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Avant-propos
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- Ultrasonically-controlled synthesis of UO,.x colloidal nanoparticles, M. Cot-Auriol, M.
Virot, T. Dumas, O. Diat, X. Le Goff, P. Moisy, S. |. Nikitenko, Dalton Transactions,
Accepted manuscript (2023).

- First observation of [Pus(OH)404]'?* cluster during the hydrolytic formation of PuO;
nanoparticles using H/D kinetic isotope effect, M. Cot-Auriol, M. Virot, T. Dumas, O.
Diat, D. Menut, P. Moisy, S. I. Nikitenko, Chemical Communication, 58 (2022) 13147-
13150.

- Synthesis and multi-scale properties of PuO; nanoparticles: recent advances and
open questions, M. Virot, T. Dumas, M. Cot-Auriol, P. Moisy, S. I. Nikitenko, Nanoscale
Advances, 4 (2022) 4938-4971.

- Ultrasonically assisted conversion of uranium trioxide into uranium (VI) intrinsic
colloids, M. Cot-Auriol, M. Virot, C. Micheau, T. Dumas, X. Le Goff, C. Den Auwer, O.
Diat, P. Moisy, S. I. Nikitenko, Dalton Transactions, 50 (2021) 11498-11511.
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- “Effet isotopique cinétique et formation de nanoparticules colloidales de PuO;”,
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- “Préparation de colloides intrinseéques d’U(VI) par sonolyse a 20 kHz d’UOs; dans I'’eau
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2021.

- “Sonochemical conversion of UO;s; into U(VI) intrinsic colloids in near-neutral
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“Preparation of uranium(VI) intrinsic colloids by 20 kHz sonication of uranium
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- “Preparation of uranium(VI) and uranium(lV) colloidal nanoparticles by 20 kHz
sonication in pure water”, ESS-JSS-AOSS 1°t Join Sonochemistry Conference,
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Introduction

L'uranium et le plutonium sont les éléments radioactifs principaux du cycle du combustible
nucléaire. Ces éléments peuvent exister sous différents degrés d’oxydation en milieu aqueux,
et le plutonium présente la capacité de pouvoir coexister en solution sous plusieurs degrés
d’oxydation différents. Ces radionucléides (U, Pu) peuvent étre détectés dans
I’environnement suite a des incidents ou des accidents nucléaires, des tests militaires, etc. Le
stockage du combustible nucléaire usé en surface ou en profondeur impose également une
bonne connaissance des conséquences de possibles phénomeénes de corrosion et de lixiviation
des radionucléides. Une attention particuliere est accordée a la formation éventuelle de
nanoparticules colloidales d’actinides, dont le réle dans la migration des radioéléments fait
aujourd’hui I'objet de débats. Cependant, il existe peu de données fondamentales sur ces
especes, que ce soit sur leurs propriétés (morphologie, taille, structure, etc.) ou sur leurs
mécanismes de formation. Ces connaissances sont nécessaires pour mieux prédire les
conditions de formation de ces colloides, ainsi que leur réactivité et leurs propriétés physico-
chimiques.

D’un autre coté, les nanomatériaux d’actinides présentent un intérét grandissant pour
I'industrie nucléaire du fait de leurs propriétés qui pourraient améliorer la préparation, la
combustion ou encore le retraitement du combustible nucléaire. Par rapport a leurs analogues
massifs, la diminution de taille des nanoparticules entraine une contribution de leur surface
plus importante (augmentation du rapport surface sur volume), pouvant se traduire par des
modifications des propriétés physico-chimiques du matériau. De ce fait, les colloides
(nanoparticules d’actinides en suspension) pourraient aussi présenter des propriétés
intéressantes grace a leur structure d’oxyde similaire aux analogues massifs.

La sonochimie, qui étudie I'effet des ondes ultrasonores sur les réactions chimiques, s’est
avérée trés efficace pour la synthése de nanoparticules d’oxydes en conditions douces. La
propagation d’ondes ultrasonores dans un milieu fluide conduit a I'observation du
phénoméne de cavitation acoustique qui comprend la nucléation, la croissance et I'implosion
rapide de micro-bulles remplies de gaz et de vapeurs de solvant. Ce phénomeéne entraine la
génération de conditions extrémes locales (pression, température), et est responsable de la
formation d’espéces excitées et radicalaires pouvant conduire a I'observation de réactions
spécifiques dans le milieu. En milieu hétérogéne solide/liquide, des effets physiques peuvent
également étre observés comme la fragmentation de particules ou I'érosion de surface.
Depuis plusieurs années, la sonochimie est étudiée dans le domaine du nucléaire, pour le role
gu’elle peut jouer dans les réactions d’oxydo-réduction des actinides ou pour son influence
sur la dissolution de matériaux réfractaires. Elle a également été utilisée dans la synthese de
nanoparticules colloidales de plutonium, en combinant les effets physiques et chimiques des
ultrasons. C’'est pourquoi la sonochimie peut étre envisagée comme une méthode originale
de préparation de suspensions colloidales.

Les travaux décrits dans ce manuscrit ont pour objectif d’approfondir la connaissance sur les
colloides intrinseques d’uranium et de plutonium, notamment en apportant une meilleure
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compréhension de leurs mécanismes de formation et de leurs propriétés structurales. Ces
informations ont pour but une meilleure description fondamentale et pourront permettre de
mieux prédire le comportement de ces especes en conditions environnementales ou
industrielles et de maitriser leur formation dans le but de préparer, par exemple, des
matériaux présentant des propriétés physico-chimiques contrélées.

La premiére partie de ce manuscrit de thése (Chapitre 1) présente un état de I'art décrivant
les connaissances sur les colloides d’uranium et de plutonium, ainsi que sur la sonochimie et
son application dans les domaines de la chimie des actinides et de la synthése de
nanomatériaux. Les protocoles expérimentaux et les différentes techniques analytiques et de
caractérisation utilisées au cours de ces travaux sont décrits dans une deuxiéme partie
(Chapitre Il1). Les quatre chapitres suivants sont dédiés aux résultats expérimentaux acquis
dans le cadre de ce travail. Les deux premiers chapitres (Chapitres Ill et IV) sont consacrés a
I'étude du mécanisme de formation des colloides intrinseques de Pu(lV) et a leur
caractérisation. Pour cela, les colloides ont été préparés par dilution d’une solution
concentrée de Pu(lV) dans différents milieux (H20, D,0, solutions aqueuses électrolytiques),
ce qui a permis l'observation de différentes cinétiques de formation. Ces travaux ont
également permis la mise en évidence, pour la premiere fois, de la participation d’un
intermédiaire réactionnel dans le mécanisme de formation des colloides intrinseques de
Pu(lV). Linfluence du milieu de formation sur les propriétés structurales des colloides ainsi
formés a également été étudiée. Les deux derniers chapitres de ce manuscrit (Chapitres V et
VI) décrivent la synthése de nanoparticules colloidales d’uranium (IV) et d’'uranium (VI) sous
irradiation ultrasonore. Ces travaux permettent de démontrer que la sonochimie offre une
alternative originale aux méthodes de préparation existantes. Les especes d’uranium ont été
caractérisées a 'aide de différentes techniques dans le but de proposer un mécanisme de
formation et apporter des informations sur leurs structures et morphologies. Une discussion
générale, ainsi que les perspectives associées a ce travail, sont présentées a la fin de ce
manuscrit.
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Ce premier chapitre a pour but d’établir un état de I'art non exhaustif au sujet des
nanoparticules colloidales d’actinides (An) et de la sonochimie, qui est une technique de
préparation de nanoparticules (NPs) utilisée dans une partie de ces travaux de thése. La
premiére partie de ce chapitre est centrée sur les colloides d’actinides, en se focalisant
principalement sur les cas de I'uranium et du plutonium, qui sont les deux éléments étudiés
dans ces travaux de thése. Une deuxieme partie décrit les propriétés structurales (taille,
morphologie, structure locale, structure cristalline) des colloides intrinseques d’actinides (i.e.
ceux résultant des propriétés d’hydrolyse des actinides), en détaillant les méthodes de
caractérisation associées et décrites dans la littérature. La derniére partie de ce chapitre cible
la sonochimie (i.e. I'étude des réactions chimiques induites sous l'effet d’une onde
ultrasonore) et résume les travaux décrits dans la littérature au sujet de I'application
d’ultrasons de puissance dans la synthése de nanoparticules. De maniere générale, cette
étude bibliographique permet d’introduire les chapitres suivants qui sont destinés a la
description de la préparation de nanoparticules colloidales d’uranium et de plutonium, de
leurs caractérisations physico-chimiques et de I’étude de leurs mécanismes de formation.

|.  Les nanoparticules colloidales d’actinides

[.1. Définition

Depuis plusieurs années, une attention particuliere est portée sur les nanomatériaux du fait
de leur possible application dans de nombreux domaines technologiques tels que la catalyse
ou la bio-imagerie.l'’ 3! Les nanoparticules sont généralement définies comme étant des objets
ayant une taille comprise entre 1 et 100 nm.!*°! La taille nanométrique de ces objets implique
une contribution plus importante de leurs atomes de surface (rapport atomique surface sur
volume) par rapport a leurs homologues massifs (ou « bulk ») (Figure 1.1). En conséquence, la
surface spécifique augmente de facon significative et la formation de défauts de surface peut
également étre plus importante. Les défauts structurels (déformation, distorsion) peuvent
ainsi participer a la modification des propriétés physico-chimiques (structure, coordination,
réactivité) des NPs.

Les nanomatériaux a base d’oxydes d’actinides sont peu rapportés dans la littérature, en
comparaison a ceux composés d’oxydes de métaux de transition-d.[®”! Cependant, une
attention grandissante leur est portée du fait de l'intérét technologique que leur taille
nanomeétrique représente pour la préparation du combustible nucléaire ou son recyclage, par
exemple.l) Récemment, Kauric et al. ont décrit la premiére synthése d’oxyde mixte (MOX)
nanocristallin de formule U1xPuxO2+).®! Ce dernier présente des propriétés intéressantes
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pouvant étre destinées a pour la préparation d’'un combustible MOX plus homogéne que celui
obtenu par la voie industrielle (précipitation oxalique). L'augmentation de I’'homogénéité du
combustible nucléaire permettrait d’améliorer sa performance lors de son passage en
réacteur, tout en limitant certains phénoméenes comme le gonflement ou la fracturation des
pastilles de combustible.
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Figure I.1 : Schéma illustrant la variation du rapport surface sur volume (S/V) des particules en fonction de leur
rayon (R). Les NPs (Pu en vert et O en rouge) ont été générées avec le logiciel Crystal Maker, a partir de PuO:
« bulk » et de Puss.!

D’un autre c6té, des études ont montré que les NPs d’actinides sont présentes dans
I’environnement et peuvent participer a la migration de la radioactivité.[1%1? Les actinides
peuvent étre présents naturellement dans I’environnement au niveau de la crodte terrestre
ou des océans, a I'instar du thorium (10-15 ppm dans les sols, 0,0007 ppm dans I'océan) et de
I'uranium (2-4 ppm dans les sols, 0,003 ppm dans I'océan).[3! L’activité anthropique a
également contribué a leur dissémination dans la géospheére, a travers I'exploitation de mines
pour la préparation de combustible nucléaire, du stockage de déchets radioactifs, d’accidents
nucléaires ou encore du fait du développement d’armes nucléaires.['*15] Les eaux souterraines
peuvent ainsi présenter une contamination radioactive pouvant se présenter sous la forme de
particules de petite taille (entre 1 nm et 1 um). La question des mécanismes de dissémination
de ces particules en fonction de leur taille et composition chimique (colloides, aérosols,
particules d’oxyde, etc.) représente aujourd’hui un enjeu sanitaire important.['%12 Depuis les
années 40, une quantité non-négligeable de plutonium a été dispersée dans I’environnement,
principalement du fait d’essais nucléaires et d’accidents nucléaires (Fukushima, Tchernobyl,
Three Miles Island), mais également des déchets nucléaires relachés en mer.[%®] De récentes
études menées par Kersting et al. ont mis en évidence le transport du plutonium dans
I’environnement sur plusieurs kilométres, la sous forme d’espéces colloidales.*!]

Les particules colloidales peuvent étre définies d’aprés I'lUPAC comme étant des molécules
ou particules polymoléculaires dispersées dans un milieu et présentant, dans au moins une
direction, une dimension comprise entre 1 nm et 1 um.['”! Deux catégories de colloides
peuvent étre définies, en accord avec la littérature. Les colloides extrinseques ou pseudo-
colloides regroupe des particules de nature variée (organique, inorganique, microbienne,
minérale) sur lesquelles des An ont pu étre adsorbés. Les colloides intrinséques sont, quant a
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eux, liés aux propriétés d’hydrolyse de certains cations An et a la formation d’oligoméres
pouvant polymériser et condenser sous la forme de nanoparticules colloidales. De maniére
générale, les propriétés physico-chimiques des NPs (cristallinité, réactivité, adsorption,
solubilité, etc.) dépendent de leur taille, morphologie, composition chimique et propriétés de
surface.P! Ces derniéres peuvent particulierement influencer les interactions entre les NPs et
leur environnement. Ainsi, il apparait important de distinguer les NPs (précipitées ou
agglomérées) des particules a I'état colloidal. Des études ont confirmé I'implication des
pseudo-colloides de plutonium dans sa migration*!], mais la participation des colloides
intrinseques dans ce phénomeéne fait aujourd’hui encore débat. Néanmoins, I'étude
fondamentale de ces objets apparait pertinente au regard de la complexité chimique du
plutonium. Dans la suite de ce chapitre ne seront considérés que les colloides présentant des
liaisons oxo ou hydroxo.

[.2.  Généralités sur la chimie en solution de l'uranium et du plutonium
[.2.1.  Uranium

Dans les conditions environnementales, 'uranium peut étre présent sous deux états
d’oxydation, U(IV) et U(VI). Le degré d’oxydation (VI) prédomine en milieu aqueux sous la
forme d’ions uranyle UO2%* du fait de sa meilleure stabilité et de sa solubilité plus élevée. 1314
En général, I'observation de la forme U(VI) résulte de I'oxydation de l'uranium (IV) qui est
instable en conditions oxydantes. Ce phénomeéne peut cependant étre limité en conditions
anoxiqgues pour lesquelles la stabilité de I'U au degré (IV) a pu étre observée, comme par
exemple dans le cas du stockage géologique profond en présence de micro-organismes
permettant une bio-réduction de I'uranium.[*#8] Notons que I'uranium est stabilisé au degré
d’oxydation (IV) sous la forme oxyde dans I'uraninite, qui constitue le minerai principal de
I'uranium.131419 C’est sous cette forme qu’il est également utilisé dans le combustible
nucléaire aprés plusieurs étapes de purification et d’enrichissement.[?”l En fonction des
conditions de température et de pH du milieu, les ions uranium (IV) et (VI) ont tendance a
s’hydrolyser en accord avec les équations (I.1) et (1.2), respectivement.2222! Les cations An
sont des acides de Lewis durs qui ont tendance a s’hydrolyser et a éventuellement condenser
sous la forme de complexes polynucléaires. Le degré d’hydrolyse des cations dépend de leur
potentiel ionique, c’est-a-dire du ratio de leur charge par rapport a leur rayon ionique.
L’hydrolyse sera d’autant plus prononcée que la charge effective de I'ion sera importante en
accord avec I'ordre suivant : An** > AnO,2* > An3* > An0,*.123

m [U(OH2)n]** + h H20 S [Um(OH)n(OH2)n-n] 4™ + h HY (.1)
m UO22* + h H,0 S [(UO2)m(OH)p]@™ N+ + h H* (1.2)

De nombreuses especes résultant de I’'hydrolyse de I'uranium (V1) ont été rapportées dans la
littérature. Les formes (UO2)2(OH2)?* et (UO2)3(OH)s* prédominent en solution aqueuse pour
des pH faiblement acides (2 < pH < 5).[222425 Ces complexes hydroxo se trouvent en
compétition avec d’autres ligands organiques ou inorganiques en solution (carbonate,
phosphate, acide humique, etc.).[25271 Dans le cas d’U(IV), I'espéce majoritaire observée aprés
hydrolyse pour des pH acides est U(OH)3*.[282°] Cependant, peu de travaux traitent des
produits d’hydrolyse d’U(IV).
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[.2.2.  Plutonium

Contrairement a I'uranium, le plutonium peut exister en solution aqueuse sous cing degrés
d’oxydation allant de (l11) a (VII). La proximité des valeurs de potentiels d’oxydo-réduction pour
les couples qui concernent les degrés (lll), (IV), (V) et (VI) confére au plutonium la propriété
de pouvoir coexister en milieu aqueux acide non-complexant sous ces quatre degrés
d’oxydation (Figure 1.2).11%) Les ions plutonium correspondants (Pu3*, Pu**, PuO,* et Pu0,?")
présentent une sphére d’hydratation en milieu acide non complexant, et les ions Pu(V) et
Pu(VI) se présentent sous la forme d’ions moléculaires formés par des liaisons trans-dioxo
(PuO2* et Pu0,?*). Le Pu(IV) est I'espéce la plus étudiée dans la littérature du fait de son
importance dans le cycle du combustible nucléaire (combustible usé, stockage, recyclage,
préparation du MOX).

1,022

1,043

2,023 0,982 1,172 0,913 2,44
Pu Pu3* Pu®* Puo,* Pu0O,?* PuO,*

1,077

Figure 1.2 : Diagramme de Latimer indiquant les potentiels des couples du plutonium dans I'acide perchlorique 1
M a 25 °C (en V/ESH).[*®

L’hydrolyse du plutonium (IV) peut étre décrite avec I’équation (1.3).1'®! D’aprés Rothe et al.,
les formes hydrolysées Pu(OH)3* et Pu(OH),2* sont majoritaires (80% du plutonium en
solution) pour une force ionique comprise entre 0,5 et 0,6 M (pH = 0,6).13%

m [Pu(OH2)a]*" + h H20 S [Pum(OH)n(OH2)n-n] ™M+ + h H* (1.3)

Le phénomeéne d’hydrolyse de Pu(lV) dépend des paramétres du milieu (pH, température,
composition, etc.) et entre en compétition avec sa réaction de dismutation qui conduit a
I’accumulation des degrés d’oxydation (lll) et (V1) (équation 1.4).31733] L3 dismutation de Pu(IV)
dépend de I'acidité de la solution et n’est pas observée en milieu acide complexant.[3234 || 3
été montré que la constante d’équilibre de la réaction est plus importante dans HCIO2 1 M
(K=0,0084) que dans HCI 1 M (K = 0,00192).32 D’aprés Connick et al., elle se déroule en deux
étapes décrites par les équations 1.5 et 1.6.13°1 La premiére réaction est lente (équation 1.5), du
fait de la cinétique de réaction chimique nécessaire a la formation des liaisons trans-dioxo de
I'ion moléculaire Pu(V)O,*. La seconde étape (équation 1.6) est beaucoup plus rapide car elle
implique simplement un transfert de charge.

3 Pu +2 Hy0 5 2 Pu* + PuO2 + 4 H (1.4)
2 Pu + 2 H,0 5 Pu* + PuO," + 4 H* (1.5)
Pu* + PuOy* < Pu3* + PuO,?* (1.6)

[.3. Pseudo-colloides d’actinides
1.3.1. Généralités sur la formation des pseudo-colloides d’actinides

Dans I'environnement, des colloides naturels peuvent se former a partir de matiere d’origine
organique, inorganique, minérale ou encore microbienne. Leur faible taille permet une
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dispersion en solution de ces espéces, ainsi qu’une faible vitesse de sédimentation. Aussi,
I'important rapport surface sur volume que présente ces particules, du fait de leur taille
nanométrique, impliqgue une grande interface qui leur permet d’adsorber des quantités
importantes de contaminants.[?3! Lead et Wilkinson ont répertorié les différents types de
colloides naturels existants dans I’environnement (Figure 1.3).3¢!

1 1
I I . I -
Solutés ! Colloides ! Particules
1A 1nm 1 um
| I | | I |
| | | | | | -
1 1
_________ .
acide aminé polysaccharides

1
protéines 1
1

agrégats humiques :

Composés
organiques

virus  bactéries algues

i d
ions hydratés | boues argiles

] .

: oxydes Fe Mn

1 1

: carbonates phosphates
1 1

1 Si0, 1

1 1

Composés
inorganiques

Figure 1.3 : Distributions de taille de différents types de particules et colloides naturels. D’aprés Lead et
Wilkinson. 26!

Lorsque des especes d’actinides en solution s’adsorbent sur ces colloides naturels déja
existants, les nouvelles espéces formées sont appelées pseudo-colloides. Plusieurs auteurs
ont rapporté dans la littérature la formation de ces especes du fait de la sorption des actinides
sur des composés inorganiques (argiles, carbonates, silicates, etc.).[1%37-40 Cette association
peut augmenter la solubilité apparente des An et également leur mobilité.[2637:38 De
nombreuses études décrivent la formation de complexes An(IV)-argile dans le cadre des zones
de stockage du combustible nucléaire usé.[*%4 |3 bentonite est une argile utilisée dans le
stockage géologique profond comme barriere chimique. Son érosion peut conduire a la
formation de colloides naturels dans les eaux souterraines. |l a été montré que I'adsorption
d’actinides sur de telles phases minérales (bentonite, smectite) dans les eaux souterraines
peut faciliter leur migration a travers des roches poreuses.[*#2l Aussi, le phénoméne de
désorption est difficile, du fait des forces de liaison importantes ainsi obtenues.[4?

En ce qui concerne I'association des actinides avec des composés organiques, le cas de 'acide
humique est largement rapporté dans la littérature.373%431 La complexation des An avec cette
molécule organique permet d’augmenter leur stabilité en solution aqueuse, grace a la
formation d’un complexe de spheére interne entre les radionucléides et les fonctions
carboxyliques et phénoliques de I'acide humique.!*#! Dans certains cas, les actinides peuvent
également étre fixés a de la biomasse, d’origine microbienne par exemple. Certaines bactéries
ont la propriété de pouvoir réduire les An en conditions anoxiques, et ainsi de pouvoir les
stabiliser au degré d’oxydation (IV) sous la forme de nanoparticules d’oxydes AnO2 qui vont
s’accumuler dans la biomasse.[10:4>46]
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[.3.2.  Transport et stabilité dans I'environnement

Le transport des radionucléides sous la forme de pseudo-colloides dans I’environnement
dépend de nombreux parametres physico-chimiques tels que le pH, la force ionique ou encore
la composition du milieu. Le flux des eaux souterraines joue également un réle. De ce fait, en
fonction des conditions rencontrées, la stabilité et la mobilité des colloides peut évoluer,
rendant la proposition d’'un modele prédictif général difficile. La Figure 1.4 schématise le réle
gue peuvent avoir les colloides naturels lorsqu’ils sont présents en solution. Dans un systéme
diphasique exempt de colloides, les contaminants dissous, tels que les radionucléides,
peuvent migrer alors que ceux adsorbés en surface de la roche sont immobiles (Figure 1.4a.).
Dans le cas d’un systéme a trois phases impliquant des colloides naturels, la formation de
pseudo-colloides issus de I'adsorption de radionucléides sur leur surface rend possible la
migration de ces especes dans les eaux souterraines (Figure 1.4b.). Notons cependant que les
pseudo-colloides peuvent étre impliqués dans différents processus empéchant leur migration
dans I’environnement, tels que 'agrégation ou I'immobilisation a I'interface eau/roche.[1247.48]

a. Contaminant \ Eau | b. Eau
@ dissous (mobile) '. °

Contaminant * . ® -
> Colloide + contaminants

adsorbé (immobile)
B (mobile)

Figure 1.4 : Représentation schématique du transport des contaminants dans les systemes (a) di- et (b) tri-
phasiques. Les contaminants dissous sont représentés par des spheres rouges, ceux adsorbés par des sphéeres
oranges et les colloides naturels par des sphéres noires. D’aprés A. Kersting.*!]

Des études menées sur le site de tests nucléaires du Nevada (USA) par Kersting et al. ont révélé
I'importance de la présence de phases colloidales naturelles dans la migration du plutonium
dans les eaux souterraines.?l Dans ce cas, le plutonium issu des essais nucléaires conduit dans
les années 1956-1992 est majoritairement contenu dans du verre fondu formé lors des
explosions. La lixiviation naturelle de ce verre par des eaux souterraines (pH = 8,4) conduit au
relachement du Pu et de produits de fission dans I'environnement. Les auteurs ont mis en
évidence qu’une grande quantité du Pu ayant migré ne se présente pas sous la forme
d’espéces dissoutes, mais est plutot liée a la fraction colloidale présente dans le milieu. Ces
travaux ont permis de montrer pour la premiére fois que du plutonium, jusqu’alors considéré
comme fortement immobile du fait de sa forte insolubilité en phase aqueuse et de sa forte
sorption sur les roches, pouvait migrer sur plusieurs kilomeétres.!?! D’autres travaux, réalisés
sur différents sites aux Etats-Unis, ont également démontré la migration du Pu dans les eaux
de surface sur quelques dizaines de métres, pour des pH compris entre 7,5 et 10.150-52 Des
études analogues ont également été réalisés par Novikov et al. sur le site de production de
Maiak (Russie).’3! Dans ce cas, le plutonium a été disséminé en milieu aqueux (lac, eaux
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souterraines) et les auteurs ont montré la participation de la fraction colloidale de Pu dans le
transport des radionucléides.

l.4. Colloides intrinseques d’actinides
[.4.1. Formation et structure

En milieu aqueux, la formation de colloides intrinseques résulte de la condensation des
produits d’hydrolyse des ions An, pendant laquelle des ponts oxo (réaction d’oxolation) ou
hydroxo (réaction d’olation) se forment entre les cations métalliques. La réaction d’olation a
lieu entre une espece hydrolysée et un cation hydraté, avec libération d’'une molécule d’eau
(équation L.7). Un pont hydroxo -OH est ainsi formé entre les atomes métalliques. Cette
réaction est rapide, du fait de la forte labilité de la molécule d’eau.* Si les deux espéces
réagissant sont hydrolysées, une réaction d’oxolation peut avoir lieu, avec la formation d’un
pont oxo entre les deux atomes métalliques (équation 1.8). Elle se déroule en deux étapes :
I'attaque du groupe hydroxo sur I'atome métallique de I'espéce hydrolysée voisine et ensuite,
le transfert du proton de I'oxygene pontant avec élimination d’'une molécule d’eau.

-M-OH + -M-OH; — -M-OH-M + H,0 (1.7)
-M-0OH + -M-OH — -M-0-M- + H,0 (1.8)

1.4.1.1  Cas de l'uranium

La formation de colloides intrinséques d’uranium (IV) et (VI) a été peu étudiée dans la
littérature. Les techniques de synthése rapportées sont résumées dans le Tableau I.1.
Priyadarshini et al. ont étudié la formation de colloides d’U(IV) par dilution dans I'eau pure
d’une solution d’U(IV) en milieu HNOs.5%! Les auteurs ont fait varier la concentration en
uranium et le pH des différentes solutions. Pour des concentrations en U comprises entre 2,5
mM et 9,1 mM, il est nécessaire que le pH soit ajusté a 2,4-3,4 par ajout de NaOH afin
d’observer la formation d’espéces colloidales. L’augmentation de la concentration en uranium
implique une acidification du milieu et une diminution de la taille moyenne des particules
composant le milieu (de 20 nm & 5 nm, mesurées par diffusion de la lumiére, DLS).[>! Une
large polydispersité a pu aussi étre notée, quelles que soient les conditions de synthése. Opel
et al. ont synthétisé des nanoparticules colloidales d’U(IV) en réduisant une solution d’U(VI)
en milieu HClOs, par électrochimie.l®® Les particules ainsi obtenues sont de taille variable,
allant de 10 nm a 150 nm. Plusieurs auteurs ont rapporté le changement de couleur de la
solution qui devient noire lors de la formation de particules en suspension.>57 || est
important de noter que la taille des particules dépend beaucoup de la technique de synthese
utilisée. De maniere générale, les colloides d’U(IV) sont considérés comme étant des particules
d’oxyde hydraté amorphe (UO2.nH;0).

Cependant, des travaux récents ont rapporté la synthése de complexes polynucléaires
cristallins composés de 38 atomes d’uranium, avec un coeur correspondant a UO,, en partant
d’une solution d’U(IV) en milieu HCl traitée par voie solvothermale (36 h, 130 °C, Ar) en
présence d’acide benzoique (bz) et de THF.P81 Cet oxo-cluster, de formule
[U38056Cl1g(THF)s(bz)24].8THF, peut servir de base pour étudier le mécanisme de formation des
colloides d’U(IV). Comme il ne présente pas de ponts -OH, il peut étre supposé que les
nanoparticules colloidales d’U(IV) sont le résultat de réactions d’oxolation. Par contre, le fait
que ce composé soit cristallin est en désaccord avec la forme amorphe rapportée pour les
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colloides d’U(1V). La complexation des ions U(IV) avec des especes en solution, en conditions
anoxiques, peut également faciliter la formation de colloides contenant de I'uranium. 105!
Dreissig et al. ont étudié la formation de colloides de silicates contenant de I'uranium au degré
(IV), sous atmosphére N, (< 10 ppm 0,).[°! Ces particules présentent une structure similaire a
celle de la coffinite (USiO4), avec une taille inférieure a 20 nm. Contrairement aux pseudo-
colloides composés de nanoparticules de SiO; sur lesquelles se sont adsorbées des espéces
d’U(1V), ces colloides U(IV)-silicate peuvent étre qualifiés d’intrinseques.

En comparaison aux colloides d’U(IV), la préparation de NPs d’UO; a été largement rapportée
dans la littérature (Tableau 1.1).159-62] |3 méthode la plus utilisée est la décomposition
thermique de précurseurs d’oxalates d’uranium sous atmosphére réductrice pour éviter
I’oxydation des particules.9 Cela permet I'obtention de plaquettes micrométriques carrées
composées d’un agglomérat de nanoparticules mesurant entre 9 nm et 52 nm. Récemment,
Walter et al. ont obtenu des NPs d’UO; par décomposition de ces mémes précurseurs oxalates
en conditions hydrothermales.l?! Cette voie de synthése permet d’obtenir des particules
sphériques de 100-200 nm, constituées d’agglomérat de particules plus petites (2-7 nm). Des
auteurs ont rapporté l'utilisation de solvants organiques pour former des nanoparticules
d’U0; sphériques quasi-monodisperses de 5 nm.[®2l Une autre étude réalisée par Gerber et al.
a présenté l'obtention de NPs d’U(IV) par précipitation basique, sans nécessité de
calcination.!®3! Une caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) confirme la structure
d’UO; de ce solide qui apparait cependant moins bien cristallisé que ceux préparés par
décomposition thermique. De maniére générale, la méthode de synthése utilisée pour les
nanoparticules d’U(IV) influence la taille et la forme des NPs, mais aussi leurs propriétés
structurales comme la cristallinité, le désordre structurel ou la structure locale.

Des colloides d’U(VI) ont quant a eux été synthétisés par Priyadarshini et al. en diluant avec
du NaOH une solution de nitrate d’uranyle initialement préparée dans de I'acide nitrique 1 M
(Tableau 1.1).15%] Le diamétre moyen des particules ainsi obtenues est compris entre 32 nm et
37 nm et reste constant avec la variation de la concentration en uranium ou du pH de la
solution. Cependant, la distribution de taille a tendance a beaucoup varier, avec une
polydispersité supérieure a 10%. Notons que les auteurs n’ont pas rapporté d’informations
sur la structure ou la nature chimique de ces espéces. Récemment, Shi et al. ont étudié I'effet
du pH sur la formation de particules colloidales d’U(VI) en conditions environnementales en
utilisant de I'eau naturelle souterraine afin de diluer une solution mére d’U(VI).%®! Pour des
pH quasi-neutres et alcalins, les particules observées présentent des diamétres nettement
supérieurs (> 900 nm) a ceux observés dans les autres études avec des pH acides. D’un autre
cOté, Finn et al. ont observé des suspensions colloidales correspondant a des phases de
schoepite (20-50 nm) et de soddyite (50-100 nm) dans des solutions de lixiviation ayant un pH
compris entre 4 et 7.1%¢1 De méme, la formation potentielle de colloides d’U(VI) en conditions
de stockage a été démontrée par Bots et al. en étudiant la lixiviation d’'une solution d’U(VI) au
contact d’un ciment synthétique de composition connue.®’! Les colloides ainsi obtenus sont
composés de nanoparticules de 1,5-1,8 nm, avec une structure similaire a la clarkéite
[Na(UO2)O(0OH).H200-1]. Tout comme les colloides d’U(IV), la taille des nanoparticules d’U(VI)
est tres variable en fonction de la méthode de préparation utilisée.
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Tableau I.1 : Sélection de méthodes de synthése de nanoparticules d’U(IV) et U(VI) décrites dans la littérature.

. Méthode de synthése Précurseurs utilisés Taille des es
Nanoparticules f L. . . L. . Références
(caractéristiques des particules) (conditions expérimentales) particules
Al I U(IV) en milieu HNOs 5-20 nm [55]
Hydrolyse contrélée par dilution (H,0, 25 °C, [U] = 2,5-19 mM) (DLS)
Colloides intrinséques w0 I I
) . , ) U(VI) en milieu HCIO4 10-150 nm [56,57]
Réduction d’U(VI) par électrolyse (HCIO4 0,1 M, [U] = 0,05 M) (LIBD)
D& ion thermi
Oxyde nanostructuré (aecTtr)nn:)e?rS:clzgljs ?c::r:qeudee laquettes (NaHs)2U(C204)5.nH20 9-52nm [60]
y gglomera Plaq (600-800 °C, 1-2 h, N,) (MET)
u(Iv) micrométriques)
Décomposition hydrothermale U(C;04),.6H,0 2-7 nm (61]
(agglomérats sphériques de 100-200 nm) (170-250 °C, 3-4 h, atmosphére inerte) (MET)
. Décomposition solvothermale Acétylacétonate d’uranyle 5,4 nm
N les d’UO2.x . . . ' (62]
anoparticules d'U0; (nanoparticules monodisperses) (OA/OAmM/ODE, 295 °C, 5 min, Ar) (MET)
Neutralisation en milieu basique U(IV) en milieu HCIO, 0,5 M 2,7-3,8 nm (63]
(nanoparticules monodisperses) (NH3 3 M rapport 1:10, [U] = 0,01-0,1 M) (MET-HR)
ol s . U(VI) en milieu HNOs; 1 M 32-37 nm (64]
Hydrolyse contrélée par ajout de NaOH (NaOH 0,1 M, 25 °C, [U] = 4-24 mM) (DLS)
Hvdrol 512 diluti U(VI)Q’IM I >900 nm (65]
u(v1) Colloides intrinséques ydrolyse contrélée par dilution (eau souterraine naturelle, (DLS)
[U] =1,2 10 M)
o o o uwnzszmm 1,5-1,8 nm o
Lixiviation a travers une matrice cimentaire (dépdt sur une matrice cimentaire, (SAXS)

[U] = 4,2-252 uM)

OA : acide oléique, OAm : oléylamine, ODE : octadécene, DLS : Diffusion dynamique de la lumiére, LIBD : Détection de rupture induite par laser, MET-HR : Microscopie
électronique en transmission a haute résolution, SAXS : Diffusion des rayons X aux petits angles.
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1.4.1.2  Cas du plutonium (1V)

Depuis plus de 70 ans, il a été rapporté que des suspensions colloidales de Pu(IV) peuvent se
former en solution aqueuse et en conditions faiblement acides. Dans le cadre du projet
Manhattan, Kraus décrivait déja le comportement a I’hydrolyse du Pu(lV) et I'observation
d’une solution verte opalescente lorsque des solutions de soude ou d’ammoniaque étaient
ajoutées a des solutions de Pu(lV) en milieu acide nitrique ou sulfurique.®®%° La forte densité
de charge du Pu au degré d’oxydation (IV) facilite son hydrolyse et la condensation des
produits formés, et ce méme en conditions acides et a faible concentration en plutonium (10
6 M).133701 Ce phénoméne indésirable du point de vue industriel a souvent été évité en se
plagant en milieu fortement acide et complexant (principalement I’acide nitrique dans le cadre
du procédé PUREX). Néanmoins, la formation de nanoparticules colloidales lors de procédés
hydrométallurgiques peut contribuer a des problémes de bilan massique et entraver certaines
étapes liées a la préparation ou au recyclage du combustible nucléaire, mais aussi au
démantelement des installations nucléaires (sGreté, criticité, séparation, bilan massique, etc.).
La formation de mousse a été rapportée suite a la formation de colloides lors d'étapes de
concentration de solutions de Pu par évaporation ainsi que la formation d'émulsions lors
d’étapes d'extraction par solvant.[6871

Plusieurs méthodes de synthése de suspensions colloidales de Pu(lV) rapportées dans la
littérature sont résumées dans le Tableau 1.2. La premiere technique consiste en la dilution
dans I'eau pure d’une solution de Pu(lV) préalablement stabilisé en milieu acide faiblement
complexant (HNO3).7275 Dans ces conditions, il est important de rappeler que du point de
vue chimique, la formation d’espéces colloidales issues de I’hydrolyse du Pu entre également
en compétition avec la réaction de dismutation de Pu(IV) décrite précédemment, ce qui rend
complexe la compréhension des mécanismes mis en jeu.[t62930701 |3 formation d’une
suspension colloidale de couleur verte caractéristique apparait plus ou moins rapidement en
fonction de la concentration en plutonium, de la nature du milieu et du pH.!7677! Bitea et al.
ont montré que lorsque la concentration en Pu(lV) diminue, le pH de seuil d’hydrolyse
augmente.”®! Les nanoparticules ainsi formées sont cristallines et présentent un diamétre de
2,9 nm (mesuré par microscopie électronique en transmission a haute résolution, MET-HR).[7>!
Une autre technique consiste a ajouter une base (NaOH, NH4OH) a une solution de Pu(IV) en
milieu acide concentré.[314170.78 || en résulte une précipitation de particules de couleur verte,
qui sont ensuite lavées avant une étape de peptisation. Les particules sont ainsi dispersées
dans une solution acide diluée (HNOs, HCIO4). Dans certains cas, la peptisation peut étre
précédée par une étape de chauffage ou de calcination du précipité préalablement obtenu.

Dans d’autres cas, un solvant organique tel que le n-hexanol, a été utilisé pour extraire la
fraction de HNO3 de la solution de Pu(lV) en milieu acide nitrique.B%7?! Le plutonium (IV) a
tendance a se complexer avec les nitrates en solution pour former des complexes de formule
[PUV(NO3)n]¥™, avec n compris entre 1 et 6. L'extraction permet de diminuer le rapport
HNOs/Pu et lorsqu’il atteint une valeur proche de 1, une suspension colloidale peut étre
observée avec des particules ayant un diamétre inférieur 3 10 nm (mesuré par MET).13Y La
formation de colloides de 4,6 nm a été rapportée par plusieurs auteurs en chauffant a
85-95 °C une solution de Pu(IV) en milieu acide nitrique (pH = 1,3-1,4).[8%81 Plus récemment,
Zhao et al. ont préparé des nanoparticules colloidales de Pu en chauffant une solution de
Pu(lV) 1,6 103 M & 60-80 °C pendant 30 min.[8?l Leur formation est accompagnée d’un
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changement de couleur de la solution de Pu(lV), qui passe d’'un marron foncé a un vert
émeraude typique.

L'auto-radiolyse du plutonium en solution aqueuse peut également conduire a la formation
de nanoparticules colloidales de Pu(IV).[83-8% La radiolyse de I’eau génére des espéces ioniques
et radicalaires ainsi que des électrons solvatés tel qu’indiqué dans I’équation (1.9). Ces espéces
peuvent se recombiner en H; ou H;0; par exemple, ou intervenir dans les réactions d’oxydo-
réduction du plutonium en solution.!®3 Newton et al. ont étudié la formation de colloides
intrinséques de Pu(lV) par auto-radiolyse d’une solution de Pu(VI) a 10* M et pour un pH
compris entre 1,3 et 2,2.8% Le mécanisme proposé repose sur la réduction par alpha-radiolyse
de Pu(VI) en Pu(V). La dismutation de ce dernier permet d’accumuler Pu(IV) qui entre alors
dans un processus d’hydrolyse conduisant a la formation de colloides (équations .10 et 1.11).
Aussi, il a été montré que le stockage sur le long terme (atmosphére de boite a gants) d’'une
solution de Pu(VI) diluée, obtenue a partir de I’oxydation de Pu(lV) sous traitement thermique,
conduit a la génération lente d’une suspension colloidale. Cette transformation est
accompagnée d’un changement de couleur, passant de I'orange caractéristique de solutions
de Pu(VI1) au vert typique des colloides.[®] Des analyses par MET-HR ont confirmé la présence
de nanoparticules de 2,9 nm. Dans certaines conditions, I'auto-radiolyse de Pu(lll) a également
été rapportée comme source de formation de colloides intrinséques de Pu(IV).[®
Contrairement aux autres méthodes de synthése décrites dans le Tableau 1.2, les particules
obtenues aprés auto-radiolyse de Pu(lll) et caractérisées par spectroscopie de corrélation de
photon (APS) sont nettement plus grandes (31,6 nm).

H20 — €7ag, H, OH®, Hz, H20,, HY, OH" (1.9)
PuO22* + % H,0 — PuO2* + H* + % O, (1.10)
2 PuOz* 5 Pu0,2* + PuOy(col (1.11)

Récemment une voie de synthése originale a été décrite par Dalodiéere et al., en appliquant
une onde ultrasonore de 20 kHz sur un échantillon pulvérulent de PuO; dispersé dans de I'eau
pure et sous atmosphére réductrice Ar/(10%)CO.>! Le mécanisme de formation sera détaillé
dans la suite de ce chapitre. D’autres voies de synthése ont été rapportées par Clark et al.,
comme la réduction de solutions de Pu(V) ou I'oxydation de solutions de Pu(lll) par O,.[16]
Plusieurs études ont proposé des mécanismes de formation pour les colloides intrinseques de
plutonium. Certains auteurs ont proposé le complexe Pu(OH),*" comme entité de départ
pour la formation des colloides de Pu(IV).[8788] D’un autre c6té, Toth et al. ont suggéré un
mécanisme en deux étapes impliquant une étape de nucléation (formation de dimeres ou
triméres), suivie d’une étape de croissance rapide.[®! Rothe et al. ont rapporté que la forme
hydrolysée [Pu(OH),]n2"* est le principal réactif dans la formation des colloides qu’ils décrivent
comme des complexes oxo-hydroxo hydratés de formule PunOp(OH)an-2p(H20); (0 < p < 2n)
augmentant en taille suivant I’équation (1.12).13% Les auteurs ont proposé un mécanisme
reposant sur I’'assemblage de sous-unités cubiques polymérisant tout en formant un squelette
Pu-O-Pu (Figure 1.5).

2 [Pu(OH)2(OH2)6]** + hH.0 S [Pu20p(0OH)s-2p(OH2)6+p] + 4 H* + (2+h) H,0 (1.12)
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Figure I.5 : Représentation schématique du mécanisme de condensation de [Pu(OH)2(OH2)s]** proposé par Rothe
et al.3%

Pendant longtemps, les colloides intrinséques de Pu(lV) ont été considérés comme des
especes polymériques oxo-hydroxo amorphes et hydratées, jusqu’a ce que la caractérisation
d’un monocristal d’un cluster oxo-hydroxo de Pu(lV) conduise a I'observation d’un spectre
d’absorption vis-NIR similaire a celui classiquement observé pour les colloides de Pu(IV) en
solution.3370901 Soderholm et al. ont ainsi synthétisé des oxo-clusters de Pu(lV) par
neutralisation d’une solution acide de Pu(IV) en utilisant divers hydroxydes alcalins et du
peroxyde de dihydrogéne.l®” Les cristaux obtenus se sont révélés correspondre a un complexe
polynucléaire composé de 38 atomes de Pu(lV) ayant pour formule [PussOssClsa(H20)s]'4. Cet
oxo-cluster s’est avéré étre constitué d’un coeur de PuO; déformé contredisant I’hypothése
d’un polymére de Pu hydraté pour le colloide de Pu(IV). La présence de liaisons Pu-OH n’a pas
été observée dans l'oxo-cluster {Puss} tendant a favoriser un mécanisme de formation
reposant uniquement sur des réactions d’oxolation.33°0 De récents travaux menés par
Sigmon et Hixon ont conduit a la synthése de plus petits clusters oxo-hydroxo de plutonium
formés de 16 et 22 atomes de Pu au degré d’oxydation (IV).°! Par analogie avec le cluster Puss,
ces nouvelles entités possédent également un cceur ayant une structure similaire a celle de
PuO, déformé, mais présentent cependant des groupements hydroxyles en surface. La
longueur de liaison de ces derniers a tendance a diminuer avec 'augmentation de la taille du
cluster (Figure 1.6). L'observation de complexes polynucléaires composés de 6 atomes de
Pu(IV) reliés par des ponts oxo et hydroxo a permis de confirmer cette tendance et suggere
finalement que les nanoparticules colloidales de Pu(IV) peuvent résulter d’une succession de
réactions d’olation et d’oxolation.®
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Figure 1.6 : Longueurs des liaisons Pu-0, Pu-OH, Pu-H:0 et Pu-Cl déterminées dans différents clusters de Pu (Puzs,
Pu2 et Puss). D’aprés Sigmon et Hixon.!

Dans la littérature, les nanoparticules de PuO; sont généralement synthétisées a partir de la
décomposition d’un précurseur sous haute température (Tableau 1.2).16061.9293] p|ysjeurs
méthodes ont été rapportées, en utilisant notamment les oxalates de plutonium. Leur
décomposition thermique a permis d’obtenir des plaquettes micrométriques constituées de
nanoparticules de PuO; (échantillon nanostructuré), alors qu’un traitement hydrothermal a
permis la formation d’agglomérats sphériques.®>%21 Hudry et al. ont étudié la formation de
nanoparticules de Pu par décomposition solvothermale de nitrate de plutonyle.[®3 Cette
approche a permis d’obtenir des NPs de PuO; non-agglomérées avec une morphologie de
sphére ou de batonnets. Des études ont montré la précipitation rapide de nanoparticules de
PuO; par ajout d’une solution alcaline concentrée (NaOH, NH4OH) a une solution de
plutonium.*2°71 Ne nécessitant pas de traitement thermique, cette méthode peut étre
comparée avec la préparation des colloides de Pu(IV). Le précipité vert obtenu est composé
de NPs de PuO; cristallines et monodisperses, quel que soit le degré d’oxydation du Pu avant
ajout de la base.’®! Récemment, Gerber et al. ont caractérisé les NPs de Pu(lV) précipitées,
obtenues par ajout d’ammoniaque & une solution acide de Pu(IV).[*¥ Les auteurs ont conclu
gue des nanoparticules cristallines de PuO; de 2 nm pouvaient étre observées pour des valeurs
de pH comprises entre 1 et 10. Aussi, la présence de Pu(lll) et Pu(VI) en solution a été observée
pour les échantillons a pH = 1 et cela a été attribué a la dissolution des NPs en conditions
acides.
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Tableau 1.2 : Sélection de méthodes de synthése de nanoparticules de Pu(lV) décrites dans la littérature.

. R Pré ilisé Taill CEA
Nanoparticules Méthode de synthese _rt?curseurs' u.tl I5€s al _e des Références
(conditions expérimentales) particules
2 AX
Hydrolyse contrélée par dilution Pu(lV) en milieu acide nitrique . 2?31 r(jn * 74,751
(H20, 25 °C, [Pu] = 1-10 mM) (MET-HR)
. Pu(IV) en milieu acide nitrique 2-3 nm (MET) (80-82]
Concentration par chauffage (60-95 °C, [Pu] = 1,6 mM) 4,6 nm (SANS)
. - . Pu(IV) en milieu HCI (70,78]
Neutralisation en milieu basique (NaOH, [Pu] = 0,2 mM) 5 nm (LIBD)
L Pu(IV) en milieu acide nitrique <10 nm [31]
Extraction liquide-liquide (n-hexanol, rapport molaire NO3/Pu =1) (MET)
Colloides intrinst —
otioldes Intrinseques Ultrafiltration d’une solution de Pu(IV) Pullv) en.m|l|(?u HCIO: 1M <5 nm (MET) (5]
(ultrafiltration 10 kD)
Auto-radiolyse d’une solution de Pu(VI) Solution de Pu(VI) 2,9 nm [83,84,86]
(MET-HR)
. ) . : 32 nm (85]
Auto-radiolyse d’une solution de Pu(lll) Solution de Pu(lll) (APS)
7,1 nm
. Nanopoudre de PuO; (MET-HR) (74,75]
Sonochimie (sonolyse a 20 kHz, H,0, Ar/(10%)CO,30h) 5,7 x > 30 nm?
(SAXS)
Oxyde nanostructuré (DaecT;nr:g:;ilggJ:nguje laquettes Oxalate de Pu(IV) ou Pu(lll) >,2-200 nm [59]
y gglomers Plaq (485 °C, 2-12 h) (MET-HR)
micrométriques)
Décomposition hydrothermale Pu(C,04)2.6H,0 2,6 nm (61,92]
(agglomérats sphériques de 100-300 nm) (95 °C, 120 h) (MET)
, Décomposition solvothermale [PuOz(NOs),].3H,0 3,2 nm (93]
Nanoparticules de PuO; (nano-sphéres et nano-batonnets) (BnOBNn/OA/OAm, 280 °C, 30 min, N,) (MET)
Neutralisation en milieu basique Pu en milieu acide (degré llI, IV, V ou VI) 2,3-3,2nm (94-97]
(nanoparticules monodisperses) (NaOH ou NHs;.H,0, [Pu] =0,6 mM) (MET)

BnOBnN : éther benzylique, OA : acide oléique, OAm : oléylamine, APS : Spectroscopie de corrélation de photon, LIBD : Détection de rupture induite par laser, MET-HR :
Microscope électronique en transmission a haute résolution, SANS : Diffusion des neutrons aux petits angles, SAXS : Diffusion des rayons X aux petits angles.
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[.4.2. Stabilité et solubilité des nanoparticules colloidales dans I'environnement

En solution aqueuse, les colloides peuvent interagir, s’adsorber ou se dissoudre, selon les
propriétés du milieu de dispersion. Priyadarshini et al. ont étudié la stabilité de suspensions
colloidales d’U(IV) et ont observé une augmentation rapide du diamétre moyen (agrégation
des particules) dans les premiéres heures suivant la synthése.®® L’ajout d’électrolytes dans
une solution colloidale peut également faciliter I'agrégation des particules et leur
précipitation. D’apres Yariv et al., les colloides de plutonium voient leur charge de surface
passer de positive a négative avec une augmentation du pH vers des valeurs alcalines et avec
un point de charge nulle autour de pH = 8.11% Cela signifie que ces espéces sont extrémement
stables pour des valeurs de pH faibles, du fait d’'une charge de surface importante défavorisant
le phénomene de coagulation. D’autres études rapportent des observations similaires, avec
une forte stabilité & pH = 2 et une précipitation quasi-totale pour des pH supérieurs a 5.[10% | e
comportement de phases colloidales peut étre aussi dépendant de la taille des nanoparticules
qui les compose et de leur concentration en solution. Certaines études ont montré que les
colloides de Pu(lV) voient leur comportement changer lors de leur vieillissement avec la
précipitation et le grossissement des nanoparticules.”3]

De maniére générale, les composés d’An(lV), comme les oxydes, sont peu solubles et sont
donc supposés peu mobiles en conditions environnementales. De méme, les especes ioniques
d’An(lV) peuvent étre immobilisées par adsorption a la surface de matrices solides, comme la
roche par exemple.['2l Cependant, des études ont montré que la formation de colloides
intrinseques résultants de I'hydrolyse et de la condensation des An(lV) peut modifier la
solubilité apparente du Pu et favoriser la migration de ces espéces.'®121 Afin de déterminer
les constantes de solubilité des An(lV), les études existantes considerent une phase solide
correspondant a un mélange de deux phases, un hydroxyde amorphe [An(OH)s()] et un oxyde
hydraté partiellement microcristallin AnO2.nH;0. Lors de sa dissolution, ce mélange de phases
se retrouve en équilibre avec les espéces ioniques d’An(IV) (équations 1.13 et 1.14).[2%

An03.nH;0 + (2-n) H,0 S An** + 4 OH- (1.13)
An(OH)as) S An® + 4 OH' (1.14)

Dans le cas de I'uranium (1V), Manfredi et al. ont déterminé le produit de solubilité des phases
cristallines de UO2(cr) (pH = 1) et d’oxydes amorphes hydratés UO,.nH,0 (pH = 3) par titration
coulométrique.?®! Neck et al. ont référencé les différentes valeurs de solubilité pour Pu(OH)as)
et Pu0,.nH,0.1%% Les constantes de solubilité référencées pour U(IV) et Pu(IV) sont présentées
dans le Tableau 1.3. En comparaison avec U(IV), les espéces uranyle en phase solide comme
les oxo-hydroxydes ou carbonates d’uranyle présentent une solubilité nettement plus
importante en milieu aqueux que I'oxyde hydraté d’U(IV).[18102]

Tableau I.3 : Constantes de solubilité d’U(IV) et de Pu(IV) rapportées dans la littérature.282988]

u(Iv) Pu(IV)
o (K ) UOz(cr) UOz.nHzo Pqu(cr) PUOz.nHzo
gl 596+10  541+10 64.0+0,5 585+0,7

Bitea et al. ont étudié la formation des colloides de Pu en fonction du pH du milieu en couplant
deux techniques de spectroscopie laser.7¢! La formation de colloides est observée par LIBD
lorsque la concentration en Pu(IV) diminue et que le pH augmente. Cela signifie que la limite
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de solubilité est atteinte dans les conditions correspondantes. En réalisant différents points
de formation de colloides en fonction du pH et de la concentration en Pu, une droite de
solubilité de pente (-2) a pu étre tracée. Sachant que le complexe dihydroxo [Pu(OH),?*] est
prédominant et participe a la formation des colloides, la constante de solubilité de ces
derniers a pu étre estimée a log(Ks) =-59 +0,3 a | = 0.12°78

Il. Analyses et caractérisations de colloides d"actinides

Dans la littérature, de nombreuses techniques analytiques ont été utilisées pour caractériser
les nanoparticules d’oxydes d’actinides et obtenir des informations sur leur taille,
morphologie, structure et degré de cristallinité. La majorité de ces techniques sont décrites
de facon plus détaillée dans le Chapitre Il (matériels et méthodes). De maniére générale, les
colloides intrinseques de plutonium (IV) ont été beaucoup plus étudiés que ceux formés a
partir d’'uranium (1V) ou d’uranium (VI).

[.1.  Analyses par spectrophotométrie d’absorption UV/Vis/NIR

Les especes ioniques du plutonium possedent un signal spectral en absorption Vis-NIR qui est
caractéristique de leur degré d’oxydation et de leur structure en solution.[*®! Les suspensions
colloidales de Pu(lV) (de couleur vert émeraude) présentent des bandes d’absorption
spécifiques qui permettent de les distinguer des autres espéeces de plutonium en solution
(Figure 1.7).[%631 Ces bandes peu intenses sont observées 3 578, 615, 688 et 735 nm. Les
réactions de dismutation (équations 1.4 a 1.6) présentées précédemment conduisent a
I’'accumulation de Pu(VI) observé a A = 830 nm et de Pu(lll) moins visible sur la figure du fait
de son plus faible coefficient d’extinction molaire et de la superposition des bandes
d’absorption avec celles du colloide (hnotamment entre 550 et 700 nm). De plus, le spectre du
colloide présente une forte absorption pour des longueurs d’onde inférieures a 550 nm,
généralement attribuée a un phénomene de diffusion de Mie, et qui témoigne de la présence
de particules en suspension.

615 nm

Pu(VI)
830 nm

688 nm 735nm

Absorbance (a.u.)

T
400 500 600 . 700 800
A (nm)

Figure I.7 : Spectre d’absorption vis-NIR d’une solution colloidale de Pu(lV) préparée par dilution dans I'eau pure
d’une solution concentrée de Pu(lV) en milieu acide nitrique ([Pu] =5 mM).

Tout comme le plutonium, les especes d’uranium (IV) et (VI) en solution présentent des

spectres d’absorption dans I'UV-visible-NIR caractéristiques.[193194 Certaines études décrivent
la variation des bandes d’absorption en fonction du niveau d’hydrolyse ou de complexation
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des ions uranium en solution aqueuse.1% Cependant, et a notre connaissance, il n’a pas été
rapporté de spectres d’absorption spécifiques pour les colloides intrinseques
correspondants.[®¢!

[1.2. Caractérisation de la morphologie, structure et taille des particules colloidales

La morphologie, la structure et la taille des particules colloidales ont été étudiées dans la
littérature avec différentes techniques d’analyse, dont les principales sont la microscopie
électronique en transmission (MET) et la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS, pour
Small Angle X-ray Scattering). Le MET est basé sur I'analyse de l'interaction d’un faisceau
d’électrons avec la matiére, et permet d’obtenir une image de I"échantillon préalablement
déposé sur un support aprés séchage. D’un autre coté, le SAXS repose sur la mesure de la
variation de l'intensité diffusée, en fonction d’un angle de diffusion, lors de I'exposition de
I’échantillon a un faisceau de rayons X. Contrairement au MET, le SAXS permet une analyse
des particules dans leur milieu d’origine, sans préparation préalable. Ces techniques sont
détaillées dans le Chapitre Il.

[1.2.1. Cas des nanoparticules d’uranium

La cristallinité des colloides intrinséques d’uranium (VI) varie selon la méthode de synthése et
le pH du milieu alors que les particules d’U(IV) ont été rapportées comme étant
amorphes.[8>7.65671 | 3 cristallinité des particules d’U(VI) a été étudiée par MET par Shi et al.,
qui ont préparé des suspensions colloidales d’U(VI) en diluant une solution de nitrate
d’uranyle dans de I’eau naturelle souterraine et en ajustant le pH pour atteindre des valeurs
neutres ou alcalines.[®®! Pour un pH de 6,5, il apparait que les particules sont amorphes, alors
gue pour un pH alcalin, il a été constaté que les échantillons sont composés de particules
polycristallines (Figure 1.8). La diffraction électronique réalisée suggére une similarité avec la
structure de la Na-boltwoodite [Na(HSiUOg).H,0].

Figure 1.8 : Images MET-HR de particules colloidales d’U(VI) synthétisées dans de I'eau naturelle souterraine a
(a,b) pH =6,5et (c, d) pH = 9,8. D’aprés Shi et al.[®
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Différentes études ont utilisé la diffusion dynamique de la lumiere (DLS) dans le but de définir
une distribution de taille de particules (Tableau 1.1).15>648] D’autres auteurs ont décrit
I'utilisation de LIBD (Laser Induced Breakdown Detection) qui permet d’obtenir des
informations sur la taille et la concentration des particules en solution. Cette technique est
basée sur I'interaction non-linéaire des colloides avec un faisceau laser focalisé et qui conduit
a la formation d’un plasma, accompagné d’une émission de lumiére. Cette derniere est
détectée par spectroscopie optique, et comparée a des références pour attribuer les
différentes longueurs d’onde a des espéeces connues. Des suspensions colloidales faiblement
concentrées (108 M) ont ainsi pu étre analysées avec cette approche. Opel et al. ont obtenu
des diametres allant de 10 a 150 nm pour des particules d’U(IV) préparées par réduction
électrochimique d’une solution d’U(VI1).[®! Les auteurs ont rapporté que les particules ont
tendance a étre plus petites pour des concentrations en uranium plus importantes.

Plus récemment, la technique de SAXS a été appliquée dans le but de décrire la taille, la
morphologie et la nature des interactions entre les nanoparticules, en les analysant
directement dans leur milieu de synthése.!®’l Bots et al. ont ainsi pu suivre I’évolution d’une
suspension colloidale d’U(VI) et ont observé I'agrégation progressive des particules.l®”! Les
analyses SAXS ont ainsi démontré que les particules préparées par lixiviation d’une solution
d’U(VI) sur une matrice cimentaire présentaient un diameétre d’environ 1,8 nm. Par ailleurs, il
a été observé que les agrégats formés aprés seulement quelques heures de vieillissement
évoluaient vers des tailles comprises entre 22 nm et 60 nm apres plusieurs mois.

[1.2.2. Cas des nanoparticules de plutonium (IV)

Lloyd et Haire ont caractérisé par diffraction électronique des colloides intrinséques de Pu(IV)
obtenus par extraction de I'acide nitrique de solutions aqueuses de Pu(lV) par un solvant
organique et ont suivi leur évolution aprés stockage dans la boite a gants.3 Les auteurs ont
décrit I'observation de particules nanométriques principalement amorphes ayant tendance a
devenir plus cristallines et a grossir avec une structure similaire a PuO; et un diameétre de 2
nm. Thiyagarajan et al. ont obtenu aux grands angles un diagramme de diffraction de rayons
X (DRX) similaire a celui observé pour PuO; confirmant la similarité des structures.!® Une
analyse réalisée par spectroscopie infrarouge (FTIR) a également confirmé ces résultats, en
comparant des données acquises sur PuO, et des polymeéres (i.e. des colloides) de Pu(1V).[1%!

Des suspensions colloidales de Pu(IV) ont également été caractérisées par LIBD.3%7% Walther
et al. ont fait varier le pH de différentes suspensions colloidales (concentration en Pu d’environ
1,5 10% M) préparées par ajout de solutions aqueuses ou de NaOH a des solutions de Pu(lV).[7%
Les caractérisations réalisées par LIBD ont permis de décrire des suspensions colloidales
composées de particules de 5 nm pour des pH compris entre 0,9 et 1,4, alors que pour des pH
plus faibles aucune particule n’a été détectée. Cependant, il est important de noter que la
limite de détection de cette technique est de 5 nm pour la taille des particules.

De nombreux travaux ont utilisé le MET pour déterminer la taille et la structure des colloides
de Pu(1V).[17598,106] powel| et al. ont caractérisé des colloides de Pu formés par dilution d’une
solution de Pu(IV) (1 uM) et ajout de NaOH pour atteindre une valeur de pH égale & 7.[10%]
L’analyse par MET-HR a permis d’illustrer la structure cubique face centrée (groupe d’espace
Fm3m) des particules avec un espace interréticulaire de 3,08 A, en accord avec la structure de
PuO; (Figure 1.9). De récentes études utilisant la méme technique de caractérisation pour
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I’étude de colloides préparés par dilution dans I'eau pure d’une solution concentrée de Pu(IV)
initialement en milieu acide nitrique, ont permis de confirmer ces résultats avec I'observation
de particules nanométriques quasi-sphériques de 2-3 nm de diamétre.[7>°°]
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Figure 1.9 : (A, B) Images MET-HR acquises sur des colloides intrinseques de Pu(lV) déposés sur un film de carbone
a différents grossissements. (C) Spectre EDX. (D) FFT d’un colloide de plutonium. (E) Image d’une nanoparticule
permettant d’observer le réseau cristallin. D’aprés Powell et g/.[*%¢]

Différents auteurs ont utilisé des techniques de diffusion de neutrons aux petits angles (SANS)
ou de rayons X aux petits angles (SAXS) pour étudier les particules colloidales en solution.[74&0
Le SANS est une technique analogue au SAXS, reposant sur la mesure d’une différence entre
faisceaux incident et diffusé de neutrons, apres passage a travers I’échantillon. Thiyagarajan
et al. ont mesuré par SANS des tailles de particules colloidales de Pu préparées par
évaporation (chauffage).l®% Le traitement des données a indiqué la présence de formes
allongées avec une longueur de 190 nm et un diamétre de 4,7 nm, ainsi qu’une certaine
polydispersité (Figure 1.10a.). Les auteurs ont également souligné I'influence de la méthode
de synthése, ainsi que celle de la température, sur les propriétés structurales des colloides
formés.18% Plus récemment, Micheau et al. ont caractérisé des colloides synthétisés par
dilution de Pu(lV) dans I’eau pure ou par voie sonochimique en couplant le SAXS avec de la
spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS).[”¥ Les diagrammes obtenus (Figure 1.10b.) ont
démontré de réelles différences attribuées a la variation de morphologie et de taille entre les
particules des deux échantillons. Dans le cas des colloides préparés par hydrolyse classique,
les auteurs ont appliqué un modeéle basé sur une structure analogue a PuO;, conduisant a
I'observation de nanoparticules de forme sphérique ayant un diametre de 2,6 nm, et se
trouvant étre en accord avec les mesures MET rapportées dans la littérature.475%9 Les
particules obtenues sous ultrasons ont plutot été décrites par des formes plus allongées
(lamelle ou disque) ayant une taille plus importante (5,7 nm d’épaisseur et plus de 30 nm de
long). Cette différence peut étre due a un phénomene d’agrégation ayant lieu durant le
vieillissement de [’échantillon préparé en I'absence de contre-ions ou d’agents
complexants.’" En confrontant les données XAS aux données SAXS, les suspensions
colloidales de Pu(lV) ont été plus généralement décrites comme étant composées de
nanoparticules composées d’un coeur de PuO;, entouré d’une couche de Pu-O désordonnée
et potentiellement solvatée par les nitrates présents en solution.!”*
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Figure 1.10 : (a) Diagramme SANS acquis sur une solution de colloides de Pu ([Pu] = 0,12 M). D’apres Thiyagarajan

et al.® (b) Diagrammes SAXS acquis sur des colloides hydrolytiques (en bleu) et sonolytiques (en rouge). D’aprés
Micheau et al.’¥

[1.3. Effet de la taille des particules colloidales sur leur structure locale

De nombreux travaux décrivent I'étude de la structure locale des nanoparticules d’actinides
par spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS, pour X-ray Absorption
Spectroscopy).5657.74757898] - Cette technique permet d’obtenir des informations sur
I’environnement électronique et atomique d’un atome absorbeur, grace a I'analyse des
interactions des électrons excités issus de I'atome absorbeur avec les atomes voisins, suite a
des transitions électroniques spécifiques induites lors de I'exposition de I'échantillon sous le
faisceau de rayons X. Sont ainsi obtenus des spectres EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure). Cette technique est détaillée dans le Chapitre II.

[1.3.1. Cas des nanoparticules d’uranium

Des spectres EXAFS mesurés au seuil L3 de I'uranium ont permis de sonder la structure locale
de colloides intrinséques d’U(IV) préparés par réduction électrochimique d’U(VI).5%>71 || g été
montré que ces nanoparticules ont une structure similaire a celle de I'oxyde hydraté amorphe
UO2.nH20. L'observation d’une sphere de coordination U-U illustre bien la présence d’une
espéce polynucléaire en solution, différente des espéces ioniques d’U(IV) (Figure 1.11a.).>”]
Les colloides obtenus par électrolyse en milieu acide présentent des longueurs de 1,94 A et
2,37 A pour les liaisons U-O, et de 3,82 A pour U-U, ce qui est bien en accord avec la structure
d’U0;.nH;0. Bots et al. ont utilisé cette technique pour la caractérisation de particules d’U(VI)
issues de la lixiviation d’une solution d’U(VI) sur une matrice cimentaire.l®”! Aprés ajustement
des données EXAFS avec un modeéle prenant en compte des liaisons U-O, U-Na et U-U, les
auteurs ont suggéré que la structure des nanoparticules étudiées est similaire a celle de la
clarkéite (Figure 1.11b.).
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Figure 1.11 : (a) Transformées de Fourier pondérées en k® des spectres EXAFS (seuil L3 de U) acquis sur des
colloides d’U(IV) (en noir) et sur les ions U(IV) (en vert) et U(VI) (en jaune). D’aprés lkeda-Ohno et al.®”! (b)
Transformée de Fourier des spectres EXAFS acquis au seuil Lz de I'uranium sur les nanoparticules d’U(VI). D’apres
Bots et al.l5”!

[1.3.2. Cas des nanoparticules de plutonium (IV)

De maniére générale pour les nanoparticules colloidales de Pu(lV), les spectres EXAFS acquis
au seuil Ls du Pu présentent des oscillations de faible amplitude correspondant a la liaison Pu-
0O, pour des valeurs de k faibles (2-10 A'%). Pour des k plus grands (8-16 A2), les oscillations ont
une amplitude plus importante et correspondent aux interactions Pu-Pu a plus longue
distance (Figure 1.12a.).74%8 Les transformées de Fourier des spectres EXAFS correspondantes
rendent compte des deux sphéres de coordination Pu-O et Pu-Pu, ce qui est en accord avec la
structure de PuO; (Figure 1.12b.).
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Figure 1.12 : (a) Spectres EXAFS (seuil L3 du Pu) pondérés en k* acquis sur des colloides hydrolytiques (HC) et
sonolytiques (SC). (b) Transformées de Fourier correspondantes. D’aprés Micheau et al.’%

25



Chapitre |

Ekberg et al. ont caractérisé des colloides obtenus par ajout de NaOH a une solution de Pu(IV)
en milieu acide.l’8 Les auteurs ont décrit des particules correspondant a des assemblages
polynucléaires a 5 ou 6 atomes de Pu, avec des distances de liaisons Pu-O et Pu-Pu égales a
2,29 A et 3,79 A, respectivement. La comparaison avec un spectre EXAFS acquis avec du PuO,
« bulk » a permis de confirmer la similitude des structures locales pour ces échantillons.
Micheau et al. ont étudié I'influence des conditions de synthése des colloides intrinseques sur
leur structure locale.”* Pour cela, ils ont analysé des particules formées par sonolyse de PuO»,
ou par dilution d’une solution de Pu(IV) dans différents milieux (Figure 1.12). Les parameétres
structuraux obtenus sont assez similaires pour toutes les suspensions colloidales en termes
de spheres de coordination et distances associées. Un nombre de coordination Pu-Pu plus
important a cependant été souligné dans le cas des colloides sonochimiques. La différence
d’amplitude observable entre les transformées de Fourier des colloides et des références
(PuO; et cluster Pusg), ainsi que les déformations des pics des liaisons Pu-O, ont été attribuées
a la taille nanométrique des particules composant les échantillons et a la présence de rapport
atomique surface/volume différents (effet de taille de particule). La variation des longueurs
de liaisons Pu-O pourrait étre attribuée a différents groupements présents en surface des
particules tels que p3-O, -OH ou -OH,.30.74]

Dalodiére et al. ont également caractérisé des colloides de Pu synthétisés par différentes
approches.”®! ['analyse des données EXAFS a été effectuée en utilisant un modéle 3 trois
couches pour la sphére de I'oxygene (distances courte, moyenne et longue de I'oxygéne par
rapport a I'atome absorbeur). Cette étude a mis en évidence la diminution du nombre
d’interactions Pu-Omedium dans la premiére sphére de coordination, ainsi que dans la deuxiéme
sphére Pu-Pu, en lien avec la diminution de la taille des particules (Figure 1.13). En revanche,
il a été montré que le nombre d’interactions Pu-Ocourt @ tendance a augmenter lorsque la taille
des particules diminue. Ces observations ont été attribuées aux effets de taille de particules
pouvant étre décrite au regard de leur structure locale comme étant des particules de PuO;
présentant un désordre structural dépendant de la taille des particules.
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Figure 1.13 : Evolution du nombre de coordination pour les liaisons Pu-Pu (Npy), Pu-Omedium (Nom) et Pu-Ocourt (Nos)
en fonction du rapport surface sur volume des particules de plutonium. D’aprés Dalodiére et al.l’”

Les oxydes d’uranium (IV) et de plutonium (IV) cristallisent tous deux dans une structure
cubique face centrée, de type fluorite. Récemment, Gerber et al. ont montré que I'importante
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contribution des atomes de surface (rapport surface sur volume important) des
nanoparticules d’'UO; a tendance a augmenter leur réactivité.!3! || a été ainsi observé que la
vitesse d’oxydation est plus rapide et cette oxydation comprend une incorporation d’oxygene
en excés dans leur structure formant UO2. (0 < x < 0,25).[63107.108] plysieurs études ont
rapporté que la structure cristalline ne change pas tant que le rapport O/U n’excéde pas
2,25.[63109.1101 En comparaison, PuO; est considéré comme la phase la plus stable des oxydes
de Pu. Cependant, Haschke et al. ont démontré la formation de PuOz. (0 < x < 0,27) suite a
I’oxydation de PuO; sous atmosphére humide.[*1% ’existence de PuO,.« reste controversée et
la présence de cette phase dans les colloides intrinséques de Pu(lV) (analyses EXAFS) n’a pas
été réellement démontrée.

II.4. Etude du degré d’oxydation des nanoparticules colloidales

La spectroscopie XAS permet également d’obtenir des informations sur le degré d’oxydation
et la géométrie locale de I'atome absorbeur, en analysant le spectre autour du seuil
d’absorption. Cette zone correspond au XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure). En
général, les mesures sont réalisées au seuil L3 de I'uranium et du plutonium (transitions 2p-
6d). La position de la raie blanche (saut de seuil) et la forme du spectre apres-seuil sont
caractéristiques du degré d’oxydation de I’atome absorbeur (Figure 1.14).[63,98112-114]

Pour I'uranium (IV) et (VI) en solution aqueuse, les positions en énergie des raies blanches au
seuil L3 sont respectivement de 17166 eV et 17178 eV (Figure 1.14a.).11121131 poyr le plutonium,
les espéces aqueuses de Pu(lll), Pu(lV), Pu(V) et Pu(VI) mesurées au seuil L3 ont une raie
blanche située a 18060, 18063, 18063 et 18065 eV, respectivement (Figure 1.14b.).[°8114]
Contrairement a I'uranium, les énergies de saut de seuil des différentes especes ioniques sont
trés proches, ce qui rend difficile la détermination de leur contribution potentielle dans les
nanoparticules de PuO; étudiées.[!1* Pour les ions pentavalents et hexavalents (U(VI), Pu(V),
Pu(VI)), I'apparition d’épaulements peut étre notée dans la région d’apres-seuil. Cela est di
aux liaisons trans-dioxo linéaires An=0 et aux atomes présents dans le plan équatorial.[113114]
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Figure 1.14 : (a) Spectres XANES au seuil L3 du Pu acquis sur les espéces aquo Pu(lll), Pu(IV), Pu(V) et Pu(VI).1*4
(b) Spectres XANES au seuil Ls de U acquis sur les espéces aquo U(IV) et U(VI), ainsi que sur une suspension
colloidale d’U(IV) obtenue par électrolyse.®’]
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Les particules colloidales d’U(IV) obtenues par réduction électrochimique d’une solution
d’U(VI) ont montré une position de la raie blanche (seuil Ls) identique a celle des ions U(IV) en
solution (Figure 1.14a.).’”! La prédominance du degré (IV) a ainsi pu étre confirmée pour
I"'uranium dans les espéces colloidales analysées. De plus, I’épaulement caractéristique d’U(VI)
n’est pas visible sur le spectre XANES de ces colloides, ce qui signifie que la réduction du degré
(V1) au degré (IV) a été totale et qu’il n’y a, a priori, pas d’espéces uranyle dans le systeme.

De nombreuses études ont rapporté I'analyse de colloides intrinséeques de Pu(lV) par
spectroscopie XANES au seuil Lz du plutonium. Les spectres XANES des colloides obtenus par
Ekberg et al. apres ajout de NaOH a une solution de Pu(IV) en milieu acide présentent une
forte similarité avec le spectre XANES de Pu(IV) en solution aqueuse.”®! Rothe et al. ont étudié
des suspensions colloidales obtenues par dilution d’'une solution de Pu(IV) acide dans de I'eau
pure et les spectres XANES collectés ont montré un profil similaire ainsi gu’'une méme position
de la raie blanche.i3% Ces différents résultats sont en accord avec la structure locale observée
pour PuO; « bulk ». Aucune trace significative témoignant de la présence d’espeéces plutonyle
dans les particules étudiées n’a été notée.

Afin d’obtenir des informations plus précises sur les degrés d’oxydation, des mesures aux
seuils My (transitions 3d-5f) peuvent étre également réalisées. Ces seuils ciblent la couche
électronique 5f (observation de la perte/gain d’électrons dans cette couche) qui est impliquée
dans la sphéere de coordination des An, ce qui permet d’étudier plus précisément leurs degrés
d’oxydation.?>1151161 De récents travaux ont décrit I'utilisation du XANES en mode de
détection de fluorescence a haute résolution en énergie (HERFD, pour High-Energy Resolution
Fluorescence Detection). Cette approche a permis d’améliorer significativement la résolution
spectrale des données et d’avoir des informations plus précises sur les degrés d’oxydation et
la structure électronique au sein des nanoparticules.®4#%8115] Vitova et al. ont réalisé des
analyses HERFD au seuil L3 et Ms du Pu.l®®! Aprés comparaison avec les différents degrés
d’oxydation du plutonium présents en solution aqueuse, il est apparu que la raie blanche des
colloides présente une position similaire a celle de Pu(IV)aq, confirmant ainsi la prédominance
de ce degré d’oxydation dans les échantillons. Gerber et al. ont également caractérisé par
HERFD (seuil M4 du Pu) des nanoparticules de Pu(IV) synthétisées par précipitation basique.®¥
Cette analyse confirme la structure des NPs similaire a celle de PuO;, avec deux pics
caractéristiques de Pu(IV) a environ 3969 eV et 3971 eV.

Ill. Sonochimie des actinides

La sonochimie consiste en I'étude des réactions chimiques induites par I'effet d’'une onde
ultrasonore se propageant dans un milieu fluide. Depuis les années 1980, elle est devenue un
domaine de recherche important dans plusieurs secteurs (énergie, médical, environnement,
etc.). Aujourd’hui, elle peut étre utilisée autant dans la dégradation de polluants que pour le
traitement de surface, en passant par des réactions de polymérisation ou de synthése de
nanoparticules.[17-1201 Son application dans le domaine des actinides est peu référencée dans
la littérature. Cependant, les réactions sonochimiques en milieu aqueux peuvent étre
considérées comme une alternative intéressante pour la synthése de composés ou le
retraitement du combustible nucléaire, du fait des conditions de réaction douces qu’elle
implique (température ambiante, pression atmosphérique, etc.). Des études montrent
également l'influence des ultrasons sur le contréle et la stabilisation de degrés d’oxydation
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des ions actinide en solution, ainsi que sur la dissolution de composés d’actinides réfractaires
tels que les oxydes.[*2! Dans le cadre de ces travaux de thése, la sonochimie n’a pas permis
d’obtenir des résultats satisfaisants dans le cas de la synthése de nanoparticules de plutonium.
Ainsi, I'emploi des ultrasons n’a été fait que dans le cas de I"'uranium.

[11.L1. Généralités sur la sonochimie
[11.1.1. La cavitation acoustique
I11.1.1.1 Description du phénomene

Les ultrasons peuvent étre transmis dans tous les milieux possédant des propriétés élastiques.
Leur propagation peut faciliter la rupture de liaisons moléculaires et participer a la formation
d’especes excitées et de radicaux libres hautement réactifs, ce qui permet d’augmenter de
maniere significative la réactivité du systeme. Cependant, leurs longueurs d’ondes étant
beaucoup plus grandes que la taille des ions ou molécules, il n’y a pas de lien direct entre
I’action des ultrasons sur les molécules et les effets observés. La sonochimie prend son origine
dans le phénomene de cavitation acoustique qui comprend trois étapes successives : la
nucléation, la croissance et I'implosion de micro-bulles remplies de gaz et de vapeur de solvant
(Figure 1.15).[122.123]
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Figure 1.15 : Représentation schématique du phénomeéne de cavitation acoustique.

De facon plus détaillée, I'étape de nucléation consiste en la formation de cavités lorsque des
ultrasons sont propagés dans un milieu fluide. Elle peut étre facilitée par I'existence préalable
de nucléii, qui constituent des zones de faiblesse dans I’homogénéité du liquide. La nucléation
peut avoir lieu en solution ou a la surface de surfaces solides éventuellement présentes dans
le milieu. Ces bulles pourront entrer dans les étapes successives du processus de cavitation
acoustique mais la coalescence de bulles de petites tailles mobiles dans le milieu peut
favoriser leur disparition. Deux types de cavitation ont été décrits en fonction de l'intensité
des ultrasons appliqués dans le milieu : la cavitation stable quand l'intensité est d’environ
1 W.cm?, et la cavitation transitoire lorsque I'intensité est supérieure a8 10 W.cm2,[124]

L’étape de croissance des bulles préalablement formées résulte d’'une succession de phases
de compression (haute pression) et de raréfaction (basse pression) de I'onde acoustique. Lors
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de la compression, la bulle se contracte et voit sa taille diminuer, puis croitre lors de la phase
de raréfaction. L'augmentation du volume moyen de la bulle est due au transfert de gaz
dissous résultant d’'un échange a l'interface bulle/solution, qui est favorisé par I’laugmentation
de la surface de la bulle lors de I’expansion (i.e. diffusion rectifiée). Lorsque la bulle atteint un
diameétre critique (environ 150 um a 20 kHz), elle entre en résonnance avec I'onde ultrasonore
provoquant alors son implosion rapide et violente.['2>126] Les bulles formées lors d’une
cavitation stable durent de nombreux cycles et leur taille oscille autour d’'un diametre moyen.
Au contraire, celles produites pendant la cavitation transitoire durent rarement plus d’un
cycle. Elles ont tendance a grandir rapidement (environ deux fois leur taille initiale), ce qui
limite la diffusion de gaz a l'intérieur de la bulle. Lorsqu’elles ne peuvent plus absorber
I’énergie des ultrasons, elles implosent de maniére plus violente que dans le cas d’une
cavitation stable.l’?”] A I3 suite de I'implosion, de nouvelles bulles plus petites sont formées,
elles sont destinées a croitre ou a se dissoudre si leur volume est trop faible.

Les conditions extrémes (haute température et haute pression) générées dans la bulle au
moment de son implosion entrainent une modification de son environnement proche.128l
Deux zones de réactivité peuvent étre observées : l'intérieur de la bulle et son interface. Au
sein de la bulle, la phase gaz est soumise a des températures et pressions trés élevées, qui
facilitent la formation d’especes excitées et radicalaires. A l'interface de la bulle, une fine
couche de liquide surchauffé entoure la zone d’implosion. Des réactions radicalaires ou des
décompositions thermiques pourront avoir lieu dans cette région restreinte.[!?%! Les espéces
ainsi générées dans le cceur de la bulle ou a I'interface pourront alors diffuser vers le reste de
la solution et réagir. Il a également été rapporté que des conditions hydrothermales peuvent
étre atteintes localement a l'interface des bulles lors de leur implosion, du fait des conditions
extrémes générées.[130]

I1.1.1.2 Théorie du point chaud et formation de plasma

La théorie du point chaud permet d’expliquer les effets sonochimiques observés dans
certaines conditions. Elle est basée sur I’hypothése d’une croissance de bulle isotherme et de
son implosion quasi-adiabatique. En effet, il est considéré que l'augmentation de la
température du gaz dans la bulle est trop rapide pour un possible transfert de chaleur. Cela
explique les conditions extrémes atteintes localement pendant une durée de I'ordre de la
microseconde.['31 Cependant, ce modéle repose sur une approximation importante et ne
permet pas de justifier tous les phénomeénes observés en sonochimie.

Plus récemment, I'étude de la sonoluminescence a permis une meilleure compréhension des
conditions issues du phénomene de cavitation acoustique et que la théorie du point chaud ne
peut pas expliquer. Ce phénomene consiste en I'émission de lumiére se propageant de I'UV
au proche infrarouge et ayant lieu au moment de I'implosion de bulles de cavitation. Cela a
mis en évidence la formation d’un plasma hors-équilibre dans les bulles de cavitation. Des
études basées sur ce phénomene ont ainsi été réalisées dans I'’eau pure sous atmospheére
saturée en gaz noble, ce qui a permis de mieux caractériser les bulles de cavitation, les
conditions extrémes (température et pression) atteintes en leur sein, ainsi que la nature des
espéces excitées et ionisées quiy sont générées.[132-135]
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I11.1.1.3 Paramétres influencant la cavitation acoustique

La cavitation acoustique est sensible aux propriétés des ultrasons propagés dans le milieu
(fréquence, intensité, puissance acoustique).[3®137] De maniére générale, a haute fréquence,
les bulles vont imploser plus rapidement qu’a basse fréquence, ce qui signifie que les bulles
de cavitation vont étre plus nombreuses avec un diamétre moyen plus petit.[*3¢] De ce fait, le
rapport surface sur volume des cavités est plus important, ce qui se traduit par une
amélioration des transferts au niveau de l'interface bulle/liquide.[!30132] Les propriétés du
milieu réactionnel (température du milieu, viscosité, gaz dissous) peuvent également avoir
une influence sur le phénoméne de cavitation acoustique. [1361371 par exemple, les variations
de température du milieu peuvent affecter la tension de surface ou la viscosité du liquide, et
ainsi modifier les conditions de nucléation ou de croissance des bulles. La géométrie du
réacteur est un parametre important a considérer afin d’anticiper la répartition des ondes
dans le milieu.[!38139] De plus, le type de source ainsi que la taille de la surface émettrice
d’ultrasons (sonotrode, transducteur) peut influencer de maniére significative les conditions
de cavitation.!'37]

Des effets secondaires peuvent également diminuer I'efficacité de la cavitation acoustique,
comme par exemple, 'augmentation de la température du milieu réactionnel, I'atténuation
du champ acoustique par la présence de solides ou encore de I'érosion de la sonde
émettrice.[130)

[1.1.2. Les effets physiques et chimiques des ultrasons
I1.11.2.1 Effets physiques

L'implosion des bulles de cavitation peut étre influencée en fonction du milieu dans lequel a
lieu ce phénomene. Dans le cas d’un milieu liquide homogeéne, les bulles implosent de maniére
symétrique ou quasi-symétrique. A I'opposé, si le milieu est hétérogene (solide/liquide) et si
la cavitation acoustique se produit a proximité d’une surface solide étendue, I'implosion
pourra devenir asymétrique et impliquer la formation de micro-jet ayant une vitesse pouvant
atteindre 100 m.s* a 20 kHz (Figure 1.16).[140141] Ce phénomeéne est utilisé pour le nettoyage
de surface a I'aide d’ultrasons. Par ailleurs, I'implosion de bulles de cavitation sphériques
conduit a la formation d’ondes de choc caractérisées par une vitesse trés élevée et une
pression locale importante. Combinés aux micro-jets, ces effets peuvent impliquer un
changement de I'état de surface des solides présents dans le milieu, la dépassivation de
métaux, la fracturation de particules, ou encore leur collision violente, pouvant alors modifier
leur réactivité ou leur composition.[1*2143] || 3 été montré qu’a basse fréquence (20 kHz),
I’érosion est plus importante du fait de la taille de résonance plus élevée des bulles de
cavitation.[1#4 Des courants acoustiques peuvent également étre observés, suite a I'apparition
d’un gradient de pression di a I'atténuation des ondes acoustiques dans le milieu. lls se
traduisent par un mouvement régulier du fluide et permettent d’augmenter les transferts de
chaleur ou de matiére.[145146 | 3 formation locale d’ondes de choc issues de I'implosion des
bulles de cavitation peut également provoquer des micro-courants acoustiques.!*4”]
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Figure .16 : Représentation schématique de la formation d’un micro-je

11.1.2.2 Effets chimiques

Les effets chimiques résultant du phénomene de cavitation acoustique sont directement liés
aux conditions extrémes obtenues au sein des bulles lors de leur implosion. En effet, ces
conditions peuvent permettre la rupture homolytique de liaisons covalentes de certaines
molécules et conduire a la formation d’espéces radicalaires en solution. Ces radicaux
hautement réactifs peuvent se recombiner ou réagir avec les solutés présents en solution.

- Sonolyse de I'eau

La rupture des molécules d’eau en présence d’un gaz noble sous ultrasons conduit a la
formation de radicaux OH® et H°®. Cette réaction est présentée en (I.15) (avec «)))»
représentant l'effet des ultrasons sur le milieu), et a été largement étudiée dans la
littérature,[148-150]

H20 — ))) — H* + OH® (1.15)

Les réactions concernant les radicaux formés dépendent de I'atmosphere gazeuse du milieu.
Sous atmosphére d’argon, les radicaux H*®* et OH®* hautement réactifs se recombinent a
I'intérieur de la bulle pour former principalement H,O (équation 1.16). Cependant, du
peroxyde de dihydrogéne (H20;) peut également étre obtenu, suite a la diffusion de quelques
radicaux OH® (environ 20 %) a l'interface de la bulle, ou la température est plus faible
(équations 1.17 et 1.18).115%152] | es radicaux H* peuvent se recombiner en phase gaz dans la
bulle de cavitation pour former du dihydrogéne (équation 1.19).[153154] | es radicaux formés
ayant une durée de vie trés courte, la quantité de H,0, formée est considérée comme un
indicateur permettant d’évaluer I'activité sonochimique dans un milieu aqueux.!*>%!

H* + OH® — H,0 (1.16)

2 OH® — H,0, (1.17)
H,0 + OH® — H0;, + H* (1.18)
2 H* — H» (1.19)

En présence d’oxygene dans un mélange de gaz, de nouvelles réactions sont observables
impliquant les molécules d’O;, comme le piégeage des radicaux H* dans les bulles de cavitation
(équation 1.20) qui empéche leur recombinaison avec les radicaux OH®. Aussi, il a été montré
dans la littérature que la formation de H;0; est favorisée dans ces conditions, avec la présence
de radicaux hydroperoxyles (équations 1.21 et 1.22).1156.157]

H® + O, — HO;® (1.20)
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H®* + HO,* — H,0, (1.21)
2 HO2* — H202 + Oy (1.22)

A haute fréquence ultrasonore, les molécules d’O; peuvent se dissocier a l'intérieur des bulles
de cavitation, ce qui favorise la formation de H;0, dans le milieu, comme le montrent les
équations 1.23 3 1.25.[1%8

0;—))) — 2°0° (1.23)
*0* + OH* — HO,* (1.24)
*0* + H,0 — 2 OH* (1.25)

En présence de monoxyde de carbone, le piégeage des radicaux OH*® observé, augmentant la
guantité de radicaux H* présents au sein de la bulle de cavitation. La génération de H, en phase
gaz est favorisée dans ces conditions (équations 1.26 et 1.27).[159160]

CO + OH® — CO, + H* (1.26)
2 H* — H, (1.27)

- Sonolyse en milieu nitrique

L'application d’ultrasons en milieu nitrique présente un intérét important pour la recherche,
en lien avec le retraitement du combustible nucléaire.l’?!l La sonolyse de solutions aqueuses
d’acide nitrique conduit a I'accumulation d’acide nitreux en solution et de NOx en phase gaz
(équation 1.28). Dans le cas de solutions plus concentrées, I'acide nitreux peut étre obtenu via
la dégradation de HNOs dans la bulle, ainsi que par des réactions avec les NOy dans le milieu
(équations 1.29 3 1.31).[161.162]

2 HNOs —)))— 2 NO; + H20 + % O (1.28)
2 NO + HNOs3 + H,0 — 3 HNO; (|.29)

2 NOz — N304 (1.30)

N204 + H2O — HNO; + HNO3 (|.31)

Les molécules de HNO; sont également le résultat de la thermolyse des ions NOs™ a l'interface
bulle-solution (équation 1.32).[163! | ’acide nitreux peut ensuite étre consommé, sous ultrasons,
pour former des NOy (équation 1.33).

H* + NOs —)))— HNO2 + % O, (1.32)
2 HNO; —)))— NO + NO; + H,0 (1.33)

Dans ces conditions, H,0, réagit rapidement avec l'acide nitreux, ce qui empéche son
accumulation dans le milieu (équation 1.34).[*64] Cette réaction peut étre contrdlée grace a
I'utilisation d’agents anti-nitreux comme le nitrate d’hydrazinium ou I'acide sulfamique. Ces
composés vont réagir avec HNO, et permettre I'accumulation de H;0; qui présente, par
ailleurs, un rendement plus élevé que celui observé dans I'eau pure.l'®5] Ceci est Ia
conséquence du piégeage des radicaux OH® par les ions nitrates, comme le montre |’équation
(1.35). Les radicaux NOs* ainsi formés conduisent a I'accumulation de H,0; (équation 1.36) en
utilisant un seul radical OH* alors que Deux sont nécessaires dans I'eau pure.[166:167]
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HNO; + H,02 — HNOs3 + H;0 (1.34)
NOs + H* + OH®* — NOs* + H,0 (1.35)
NOs* + H,0 — NO; + H20; (1.36)

[11.2. Application de la sonochimie aux actinides
[11.2.1. Réactivité des actinides sous ultrasons
I11.2.1.1 En solution homogéne

L’application du champ ultrasonore dans une solution d’actinides peut influencer les réactions
d’oxydo-réduction.!1®8 La cavitation acoustique n’a pas d’effets directs sur ces réactions
chimiques. Par contre la modification sonochimique de la composition du milieu (e.g.
formation de HNO,, H,0,, HO;*, etc.) pourra permettre d’orienter le caractére réducteur ou
oxydant du milieu dans lesquels les ions actinide sont présents. La majorité des études
rapportées dans la littérature ont été réalisées en milieu acide nitrique. Cela présente un
intérét par rapport aux procédés du cycle du combustible nucléaire (particulierement, le
procédé PUREX), ou la connaissance de la chimie des actinides en milieu nitrique et le contréle
des degrés d’oxydation de I'uranium et du plutonium sont importants.

Dans le cas de I"'uranium, il a été montré que I'oxydation d’U(IV) en U(VI) dans HNO3 (0,1-1 M)
est auto-catalytique du fait de la génération de HNO; et de NOy sous ultrasons a basse
fréquence (44 kHz, 1 W.cm™, Ar, 25 °C).[1%%] Cette réaction a également été observée en milieu
acide chlorhydrique dans les mémes conditions, mais en appliquant une intensité acoustique
plus élevée (> 3 W.cm™2). Toraishi et al. ont étudié la réduction de l'uranium du degré (VI) a
(IV) en présence d’un catalyseur a base de platine dispersé dans différentes solutions acides,
sous atmosphére inerte et a haute fréquence ultrasonore (600 kHz, 3 W.cm™, Ar, 25 °C).l170
Les auteurs obtiennent une conversion d’environ 40% dans HCl 1 M aprés 4 heures de
traitement.

Tout comme pour l'uranium, plusieurs études ont montré que I’'oxydation sonochimique a
basse fréquence ultrasonore de Pu(lll) en Pu(lV) peut étre observée du fait de la formation
auto-catalytique de HNO; en milieu acide nitrique (équation 1.37).[1681711 par jilleurs, la
réduction de Pu(lV) peut étre observée en présence d’agents anti-nitreux (nitrate
d’hydrazinium, acide sulfamique) qui permettent d’inhiber la formation de HNO; en favorisant
I’accumulation de H,0; et sa réaction avec Pu(lV) (équation 1.38).[271

Pu3* + HNO; + H* — Pu* + NO + H,0 (1.37)
2 PU* + H;02 — 2 Pu + 0z + 2 H* (1.38)

La dismutation de Pu(V) en Pu(lV) et Pu(VI) dans 'acide nitrique (0,25-1 M) a été étudiée par
Nikitenko et al. sous irradiation ultrasonore (22 kHz, 0,9 W.cm™, Ar, 20 °C).[2721 Dans ce travail,
les auteurs ont décrit I'utilisation d’acide oxalique pour stabiliser le Pu(lV) et éviter sa
réduction en Pu(lll). La réaction de dismutation peut étre décrite par I’équation (1.39).

2 PuOy" + 4 H* — Pu* + Pu0O,%* + 2 H,0 (1.39)

Récemment, Dalodiéere et al. ont préparé une solution de Pu(V) par réduction de Pu(VI) sous
atmosphére oxydante (Ar/(20%)0.) en appliquant différentes fréquences ultrasonores.*73] Ce
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phénomeéne a été attribué a la génération de H,0; lors de la sonolyse. Les auteurs ont montré
gue la réaction de réduction dépend de la fréquence ultrasonore utilisée et que la cinétique
est plus rapide a 203 kHz (quelques heures contre plusieurs jours a 20 kHz), pour une
concentration en plutonium de 1,2 mM et un pH égal a 2,8.

111.2.1.2 En milieu hétérogene solide/liquide

Plusieurs études décrivent la sonolyse de matériaux d’actinides en solution aqueuse
diluée 1681741751 | ’application de la sonochimie dans ce domaine permet une combinaison des
effets chimiques (génération d’especes rédox) et physiques (fragmentation, érosion du solide,
etc.) issus du phénomeéne de cavitation acoustique. De maniére générale, il a été observé une
fragmentation importante des solides traités (division du solide, augmentation de la surface
spécifique), la dissolution facilitée de matériaux réfractaires ainsi qu’une amélioration de leur
réactivité. Ces propriétés présentent un intérét pour les procédés de dissolution industriels
utilisés pour le recyclage du combustible nucléaire usé. Il est important de rappeler que la
dissolution de PuO; est actuellement réalisée dans de I'acide nitrique concentré, en présence
d’Ag ; des approches alternatives pourraient faciliter certaines étapes que ce soit a I'échelle
du laboratoire ou de I'industrie.

Nikonov et Shilov ont étudié I'influence des ultrasons sur la dissolution de NpO; et PuO; en
solution basique, sous atmosphére d’ozone.[7%! Juillet et al. ont étudié la dissolution de PuO;
et CeO2 en milieu nitrique, tout en faisant varier le gaz saturant utilisé et la composition du
milieu.['74! Ces études ont montré que I'application d’ultrasons dans le milieu amélioraient la
dissolution des oxydes réfractaires mais la vitesse de dissolution observée ne présentait pas
une grande différence par rapport a celle obtenue dans les conditions industrielles. Plus
récemment, la dissolution sonochimique de ces mémes oxydes a été étudiée en conditions
réductrices par Beaudoux et al. en milieu acide nitrique dilué et en présence de particules de
titane.['”>] Dans cette approche, les particules de titane métallique sont dépassivées par les
ultrasons, puis sont dissoutes sous la forme de Ti3* et Ti%*. Les ions titane servent alors d’agents
réducteurs de PuO; en suivant I'équation (1.40). Cependant, la dissolution compléte n’est
atteinte que lorsque la température de calcination de I'oxyde est diminuée, et elle nécessite
également I'ajout d’acide fluorhydrique pour faciliter la dépassivation du titane.

PuO; + Ti3* + 2 H* — Pu3* + TiO?* + H,0 (1.40)

Moisy et al. ont montré que la dissolution du plutonium métallique pouvait étre nettement
accélérée (17 fois plus importante) en appliquant des ultrasons (20 kHz, 1 W.cm™2, Ar, 22 °C)
en milieu nitrique dilué (0,5-1 M).[777] ’accumulation de Pu(lll) en solution a pu étre attribuée
a la dépassivation de la surface de Pu métallique (effets physiques des ultrasons) et a un
transfert de masse plus rapide a l'interface solide/liquide.

Différents travaux ont également traité de la dissolution de composés d’uranium.[178-180 || 3
été rapporté que la dissolution d’un film d’UO; déposé par voie électrochimique est plus
rapide sous ultrasons (40 kHz) et en présence d’une solution de peroxyde de dihydrogéne.[178!
Cela est d( a I’élimination plus efficace de la couche de passivation (studtite) formée en
surface d’UO;. Une autre étude a décrit la dissolution de carbures d’uranium (UC) a 20 kHz et
dans HNOs (3 M).79 || a été montré que la période d’induction permettant d’observer
I’accumulation d’uranium en solution est nettement réduite sous ultrasons grace a la
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génération sonochimique de HNO,. Une meilleure décarbonation du milieu a pu étre observée
en comparaison aux traitements réalisés en I'absence d’ultrasons. Lahiri et al. ont étudié
I’extraction de I"'uranium (ions UO2%*) contenu dans des nanoparticules de silice (SiO2) sous
ultrasons, en étudiant leur dissolution.'®) Un traitement & basse fréquence (20-40 kHz) a
permis d’accélérer la dissolution et d’obtenir une cinétique de décontamination deux fois plus
rapide.

[11.2.2. Synthése de nanoparticules d’actinides sous ultrasons

La sonochimie est utilisée depuis plusieurs années pour la synthése de nanomatériaux, et plus
spécifiguement, il a été rapporté dans la littérature la synthése de nanoparticules colloidales
sous irradiation ultrasonore.['8171831 Okitsu et al. ont synthétisé des nanoparticules colloidales
d’Au(lll) sous atmosphére inerte (Ar) et en faisant varier la fréquence ultrasonore.[82] |3
cinétique la plus rapide a été observée a 213 kHz et les particules obtenues présentaient une
taille d’environ 15 nm. D’autres études ont porté sur |'obtention de nanoparticules d’oxydes
métalliques comme ZnO ou FeQ.[184185]

Cependant, 'application de la sonochimie pour la préparation de nanoparticules d’actinides
est plus récente. Des études ont rapporté la formation de matériaux de taille nanométrique
par dégradation de B-dicétonates d’An(IV) dans une solution d’hexadécane sous irradiation
ultrasonore (20 kHz, 0,4 W.cm2, Ar, 92-103 °C).[186.187] | e solide ainsi obtenu correspond a un
mélange de carbures d’actinides et de produits de dégradation. Cela pourrait étre expliqué
par une formation des carbures métalliques dans le plasma des bulles de cavitation, alors que
celle des produits de dégradation aurait lieu dans le liquide surchauffé entourant la bulle.
D’autres travaux ont rapporté l'influence des ultrasons dans la synthése de nanoparticules
d’oxydes d’actinides (Ce, U, Th) intégrés dans une matrice mésoporeuse.['8! Les auteurs ont
montré que I'utilisation des ultrasons permet d’obtenir une distribution homogeéne des ions
actinide dans les pores de la structure étudiée, avant traitement thermique de celle-ci.

Récemment, Dalodiére et al. ont rapporté la possibilité de synthétiser des nanoparticules
colloidales de Pu(lV) a partir de PuO, malgré le fait que cet oxyde soit trés réfractaire a la
dissolution.”® ’oxyde dispersé dans I'eau pure a été traité par sonolyse a 20 kHz durant
30 heures sous atmosphére réductrice Ar/(10%)CO pour éviter la formation de peroxyde de
dihydrogéne dans le milieu. Les suspensions colloidales ainsi formées sont stables dans le
temps et ne nécessitent pas I'ajout d’agent stabilisant ou d’espéces ioniques. La comparaison
des spectres d’absorption vis-NIR mesurés sur des colloides obtenus par hydrolyse et par
sonolyse présentent de fortes similarités (Figure 1.17a.). L’absorbance plus intense pour les
faibles longueurs d’onde dans le cas des colloides sonolytiques de Pu a été attribuée a la
présence de particules de taille plus importante en suspension dans le milieu. Cette hypothése
a été vérifiée par analyse MET-HR, avec un diameétre de 7,1 nm contre 2,9 nm pour les
colloides hydrolytiques (Tableau 1.2).7] De plus, I'absence de la bande d’absorption de Pu(VI)
a 830 nm peut étre notée dans le cas de la sonolyse, ce qui pourrait étre d( a un mécanisme
de formation différent.
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Figure .17 : (a) Spectres d’absorption vis-NIR de colloides hydrolytiques (en bleu, [Pu] = 2,3 103 M) et
sonolytiques (en rouge, [Pu] = 1,7 103 M) de Pu(lV). L'insert montre des photographies correspondant aux
solutions analysées. D’aprés Dalodiére et al.’” (b) Schéma du mécanisme de formation des colloides
sonolytiques proposé par E. Dalodiére. 2!

Le mécanisme de formation proposé pour les colloides intrinseques de Pu(IV) préparés par
voie sonochimique est composé de plusieurs étapes (Figure 1.17b.). Tout d’abord, une période
d’induction est observée durant laquelle se produit une fragmentation des particules de PuO;
sous |'effet de la cavitation acoustique. Cela a pour conséquence d’augmenter l'interface
solide/liquide et le phénomeéne d’hydrolyse de surface. Cette premiére étape est suivie de
réactions d’oxydo-réduction impliquant des espéces formées lors de la cavitation acoustique.
Le PuO; serait alors réduit en Pu(lll) par du dihydrogene généré dans la bulle de cavitation
(équation 1.41). Ce dernier serait ensuite ré-oxydé en Pu(lV) par des especes formées a
I'interface bulle/solution (équation 1.42). Finalement, le Pu(lV) lentement accumulé en
solution ainsi obtenu pourrait alors étre sujet a des réactions d’hydrolyse et de condensation
conduisant a la formation de colloides. La cinétique de formation de ces especes est
dépendante de la nature de PuO; utilisé, et leur vitesse d’accumulation augmente si la surface
spécifique de I'oxyde est plus importante.[®! Aussi, il a été observé que la nanostructuration
de la poudre de PuO; utilisée comme précurseur du colloide dans la sonolyse pouvait jouer un
role important.

PUO; + % Hy + 3 H* — Pu3* + 2 H,0 (1.41)
PuU3* + OH® + H* — Pu* + H,0 (1.42)

IV. Conclusions de I'étude bibliographique

Cette étude bibliographique a permis de souligner I'importance des colloides d’actinides du
point de vue fondamental, mais aussi industriel ou environnemental. La chimie des actinides
est complexe, notamment celle du plutonium, et bien référencée dans la littérature.
Cependant, il existe peu de données sur les colloides d’actinides et en particulier sur les
mécanismes de formation mis en jeu et leurs propriétés physico-chimiques. Du fait de leur
taille nanométrique et des propriétés physico-chimiques qui en résultent, les nanoparticules
colloidales peuvent également présenter un intérét technologique pour la préparation du
combustible nucléaire. Des études ont également illustré le role de ces espéces dans le
transport de la radioactivité dans I'environnement. |l existe deux types de nanoparticules
colloidales : les pseudo-colloides et les colloides intrinseques. Les colloides d’uranium (1V) et
(V1) sont peu étudiés dans la littérature, malgré leur potentielle formation dans les zones de
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stockage du combustible nucléaire usé. A I'opposé, les études récentes permettent une
meilleure caractérisation des colloides de plutonium (IV) préparés de différentes maniéres.
Du fait de la chimie rédox complexe du plutonium, la formation de ces espéces est le résultat
d’une compétition entre réactions d’hydrolyse et de dismutation de Pu(lV) dans des solutions
faiblement acides. Cependant, il existe encore des lacunes dans la compréhension des
mécanismes de formation de ces nanoparticules colloidales et de leur comportement en
solution.

La sonochimie a été largement utilisée en dehors de la sphére du nucléaire pour la synthese
de nanomatériaux présentant des caractéristiques variées. Elle permet la création d’espéces
radicalaires fortement réactives, dont les proportions varient en fonction des paramétres
expérimentaux (nature de la solution, gaz dissous, fréquence ultrasonore, etc.). Le traitement
de solutions homogénes d’actinides par sonochimie permet de contréler le degré d’oxydation
des espéces présentes (U, Pu) grace a I'implication dans les réactions d’oxydo-réduction des
especes formées par cavitation acoustique (HNO;, NOz, H.0;, etc.). En milieu hétérogene
solide/liquide, des effets physiques peuvent se combiner aux effets chimiques. Une meilleure
dispersion des solides en solution peut étre observée, ainsi qu’une fragmentation des
particules solides ou encore leur dépassivation, ce qui permet par exemple une meilleure
dissolution des composés réfractaires. Grace a ces différents phénomenes chimiques et
physiques, la sonochimie peut étre envisagée comme une voie de synthése originale pour la
préparation de nanoparticules colloidales d’actinides.

38



Chapitre ||

Matériels et méthodes






|. Réactifs et solutions

Les réactifs utilisés au cours de ces travaux ont été fournis par Sigma-Aldrich, avec un niveau
de pureté analytique, et I'’eau ultra-pure a une résistivité supérieure a 18,2 MQ.cm a 25 °C.
Les mélanges de gaz utilisés ont été fournis par Air Liquide (pureté supérieure a 99,9%). Les
différentes expériences portant sur l'uranium ont été effectuées dans l'installation ICSM
(Marcoule) et celles concernant le plutonium ont été réalisées dans I'installation Atalante
(Marcoule) en boite a gants dédiée a I'étude des transuraniens.

[.1. Solutions d’uranium
[.1.1.  Uranium (IV)

Des copeaux d’uranium métallique fournis par la CETAMA ont été lavés successivement dans
du dichlorométhane, de I'acétone et de I'eau, avant d’étre plongés rapidement dans une
solution aqueuse d’acide chlorhydrique 1 M pour retirer les possibles traces d’oxydation
présentes a la surface. lls ont été ensuite dissous dans une solution de HClI 6 M. La solution
obtenue a été centrifugée afin d’éliminer les résidus solides, puis elle a été diluée avec de I'eau
pure pour obtenir une concentration finale en HCl égale a 1 M. Cette concentration élevée en
chlorures permet de stabiliser I'uranium en solution aqueuse au degré d’oxydation (IV)
pendant plusieurs mois, sous la forme du complexe UCl4.[8 La solution finale a été analysée
par spectroscopie d’absorption UV-visible, afin de confirmer le degré d’oxydation de I'uranium
en solution.['%3! | 3 concentration en uranium de 0,16 + 0,01 M a été déterminée par ICP-OES.

[.1.2. Uranium (VI)

Les solutions de nitrate d’uranyle (U(VI)) utilisées dans ces travaux ont été préparées par
dissolution des sels correspondants ([UO2(NO3z)..6H20]), dans de I'eau pure et a température
ambiante, afin d’obtenir une concentration en uranium égale a 0,1 M.

[.2.  Solutions de plutonium
[.2.1.  Plutonium (IV)

La solution de Pu(lV) en milieu nitrique a été purifiée sur résine échangeuse d’anions selon le
protocole décrit en Annexe 1. Cette solution mere de Pu(lV) présentait une concentration
finale de 0,575 M en plutonium avec une concentration en HNO3s de 2,43 M. Son isotopie est
la suivante : 96,9% 23°Pu, 2,9% 2%°Pu, 0,1% 2*?Pu, 0,05% 2*'Pu et 0,05% 232Pu.
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[.2.2.  Plutonium (VI)

Une solution purifiée de Pu(lV) en milieu nitrique a tout d’abord été diluée dans du HNO3
1 M, avant d’y ajouter de I'oxyde d’argent pour oxyder le plutonium au degré (VI). Les ions Ag*
ont ensuite été neutralisés par ajout de HCl concentré provoquant la précipitation d’AgCl. La
solution finale de Pu(VI) a été centrifugée pour éliminer le solide formé, avant d’étre utilisée
pour différentes expériences. La conversion complete de Pu(lV) en Pu(VI) a été suivie par
spectroscopie d’absorption visible-proche infrarouge (Vis-NIR).

[.2.3.  Plutonium (III)

Une solution de Pu(IV) en milieu nitrique a été réduite en Pu(lll) par une solution de nitrate
d’hydroxylammonium (NHA) a 1 M. Pour cela, une solution d’hydroxylamine préalablement
neutralisée par HNO3 concentré dans les conditions stcechiométriques a été ajoutée goutte a
goutte a la solution de Pu(lV). La réduction complete de Pu(IV) en Pu(lll) a été suivie par
spectroscopie d’absorption Vis-NIR.

Il. Préparation et caractérisation des oxydes d’actinides

[I.L1. Oxydes d’uranium
1.1.1. UO;

Le dioxyde d’uranium (UO3) a été synthétisé par la voie oxalique. Pour ce faire, une solution
concentrée d’U(IV) en milieu HCl a été ajoutée lentement a une solution d’acide oxalique
0,5 M, sous agitation et a température ambiante. La formation d’un précipité d’oxalate d’U(IV)
est observé, en accord avec I'équation (Il.1). Aprés une heure de maturation, le précipité a été
séparé du surnageant par centrifugation (9000 tr.min%, 10 min), lavé trois fois a I’eau et séché
sous vide a température ambiante.

U* + 2 H2C204 + 6 H,0 — U(C204)2.6H20 + 4 HY (n.1)

L'oxalate d’'uranium a ensuite été calciné dans un four tubulaire a 800 °C pendant 4 heures et
sous atmospheére réductrice Ar/(4%)H: (Figure Il.1a.). Une rampe de 10 °C.min! a été utilisée
jusqu’a atteindre la température désirée. L'oxyde d’uranium ainsi obtenu a été caractérisé par
diffraction des rayons X (DRX). L'UO; cristallise dans le systéme cubique face centré (groupe
d’espace Fm3m) en accord avec la fiche ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) 01-071-
4823 (Figure 1l.1b.).
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Figure 11.1 : (a) Protocole de calcination des oxalates d’uranium pour obtenir de I’'UO2. (b) Diffractogramme des
rayons X sur poudre normalisé obtenu pour UOa.

[1.11.2. UOs3

Les trioxydes d’uranium (UO3z) ont été synthétisés par la voie des diuranates d’ammonium
(ADU). L’ADU a été préparé en ajoutant goutte a goutte, sous agitation et a 80 °C, une solution
de NH4OH 30% a une solution de nitrate d’uranyle 0,015 M, jusqu’a ce que le pH atteigne une
valeur de 9 (équation 11.2).11%% Aprés une maturation d’une heure sous agitation, le précipité
formé a été séparé du surnageant par centrifugation (9000 tr.min, 10 min), lavé trois fois a
I’eau et séché sous vide a température ambiante.

2 UO2(NO3)2.6H20 + 6 NH40H — (NHa)2U207 + 4 NHsNO3 + 3 H20 (11.2)

Pour obtenir I'oxyde amorphe (A-UOs), ’ADU a été calciné sous air a 390 °C pendant 3 heures
(Figure 11.2a.). Pour la forme cristalline B-UOs3, la calcination du précurseur a été réalisée a
490 °C pendant 5 heures (Figure 11.2b.).[*°%-192] Dans |es deux cas, une rampe de 10 °C.min a
été utilisée jusqu’a atteindre la température désirée. De plus, un palier d’une heure a 100 °C
a été maintenu en début de calcination afin d’éliminer les molécules d’eau résiduelles.

a. A'U03 b- B'U03

390°C (3 h) 490 °C (5 h)
.\(\ &
100 °C (1 h) o€ 100 °C (1 h) N
N

3

N \((\\(\

N >
Figure 1.2 : Protocole de calcination des diuranates d’uranium pour obtenir de I'UOs (a) amorphe ou (b) B
cristallin.

Les oxydes d’uranium ainsi obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX). Le
B-UOs cristallise dans le systéme monoclinique (groupe d’espace P21) en accord avec la fiche
ICSD 01-071-2124 (Figure 11.3).1%3] Ces oxydes ont également été analysés par microscopie
électronique en transmission a haute résolution (MET-HR), ce qui a permis de confirmer la
formation des phases amorphe d’UQs et B-cristalline pour les deux échantillons (Figure 11.4).
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Figure 11.3 : Diffractogrammes des rayons X sur poudre normalisés obtenus pour les oxydes d’uranium UOs (rouge
et orange) et leur précurseur ADU (bleu). Les photographie des poudres ADU, A-UOs et B-UOs correspondantes
sont fournies.

Figure 1.4 : Images MET-HR et diagrammes de diffraction d’électrons correspondants (inserts) obtenus pour les
échantillons (a) A-UOs et (b) B-UOs.

[I.2.  Nanopoudre d’oxyde de plutonium

La nanopoudre de dioxyde de plutonium a été obtenue par conversion thermique d’un
précurseur préparé en milieu basique en présence d’un polymére. Brievement, une solution
de NH40OH 30% a été ajoutée lentement a une solution purifiée de Pu(lV) en milieu nitrique
contenant du polyéthyléne glycol (PEG, 2.5%m, M = 3000 g.mol?), sous agitation et a
température ambiante, jusqu’a atteindre un pH de 10. Apres une heure de maturation, le
précipité a été séparé du surnageant par centrifugation (9000 tr.mint, 10 min), lavé deux fois
a lI'eau et séché a température ambiante sous I'atmosphére de la boite a gants. Le précurseur
a ensuite été calciné a 485 °C sous air pendant 2 heures, avec une rampe de température de
2 °C.mint et un pallier d’'une heure a 100 °C (Figure IL.5).

485 °C (2 h)

Figure 1.5 : Protocole de calcination des hydroxydes de plutonium.
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lIl. Dispositifs expérimentaux de sonochimie

Les expériences sonochimiques en inactif ou en présence d’uranium ont été réalisées dans
I'installation ICSM (Marcoule), et celles en présence de plutonium ont été réalisées dans
I'installation Atalante (Marcoule) dans une boite a gants dédiée. Les montages utilisés dans
les deux installations sont similaires, ce qui permet la comparaison des résultats
expérimentaux. Les expériences ont été réalisées en milieu homogéne (solutions aqueuses
d’actinides) ou hétérogene solide/liquide (dispersions de poudres d’oxydes en milieu aqueux).
Durant les sonolyses, des prélevements (1 mL) de la solution traitée ont été effectués a travers
un septum a l'aide d’une seringue avant d’étre séparés sur filtre PTFE (0,2 um). La solution
ainsi prélevée a ensuite été analysée avec différentes techniques analytiques (spectroscopie
d’absorption UV-visible, ICP-OES, SAXS, etc.).

[I.L1. Description des montages expérimentaux
[11.1.1. Montage basse fréquence (20 kHz)

Les expériences a basse fréquence ultrasonore (20 kHz, amplitude 30%) ont été réalisées dans
un réacteur en verre thermostaté a double-enveloppe. Les ultrasons sont propagés a l'aide
d’une sonde équipée d’un embout en titane de 1 cm? de surface. La sonde est immergée
directement dans le milieu réactionnel (50 mL) au travers d’un joint étanche en Téflon®. Un
générateur de 750 W (Sonics & Materials, Vibracell VCX 750) connecté a la sonde permet de
fournir la puissance acoustique demandée dans le milieu grace a un transducteur
piézoélectrique dont I'amplitude est variable. Le réacteur possede quatre piquages
permettant le contréle de la température a l'aide d’un thermocouple, la réalisation de
prélévements au cours de I'expérience et la circulation d’'un gaz saturant (Figure 11.6). A basse
fréquence ultrasonore, les effets physiques liés au champ acoustique permettent une auto-
agitation suffisante du milieu réactionnel. La solution traitée est maintenue a température
constante a l'aide d’un cryostat (Lauda Eco RE 150) permettant la circulation d’un fluide
caloporteur dans la double-enveloppe du réacteur. Le bullage de gaz saturant (Ar, Ar/(20%)0>,
Ar/(10%)CO) dans le milieu a été réalisé pendant 20 minutes avant I'application des ultrasons
et a été maintenu pendant toute I'expérience a un débit de 110 mL.min*. Tous les éléments
constituant ce montage ont été placés de fagon reproductible pour permettre une meilleure
comparaison des différents résultats expérimentaux.

Générateur
20 kHz

Sonotrode
Joint Téflon®

Septum pour

Sortie de gaz s
préléevement

~

Thermocouple ——> g &r <—Entrée de gaz

Liquide de
refroidissement

Liquide de
refroidissement

Milieu réactionnel

Figure 1.6 : Schéma et photographie du montage sonochimique a basse fréquence ultrasonore (20 kHz) utilisé
dans 'installation ICSM.
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Les expériences sonochimiques nécessitant l'utilisation de plutonium (élément fortement
radioactif) ont été réalisées dans I'installation Atalante (laboratoire L18, Marcoule) en boite a
gants afin de limiter le risque de contamination. Dans ces travaux, seul le montage basse
fréquence a été utilisé. Le réacteur, la sonotrode et le générateur sont identiques a ceux
utilisés dans l'installation ICSM. Cependant, le générateur, les bouteilles de gaz et le cryostat
(Lauda proline RP 855) sont positionnés a I'extérieur de la boite a gants et reliés au montage
par des raccords étanches permettant le maintien du confinement de la matiére.

[11.1.2. Montage haute fréquence (345 kHz)

Les expériences a haute fréquence ultrasonore (345 kHz) ont été réalisées dans un réacteur
cylindrique en verre de 250 mL a double-enveloppe et thermostaté. Il est monté sur un
transducteur (ELAC Nautik, 25 cm?) permettant d’appliquer une fréquence de 345 kHz, qui est
connecté a un générateur multi-fréquence de 125 W. Comme pour le montage basse
fréquence, ce réacteur comprend quatre piquages pour le contréle de la température a I'aide
d’un thermocouple, le prélevement d’échantillons et la circulation d’'un gaz saturant. Une
agitation mécanique est appliquée avec une péle en verre (100 tr.min!) afin d’homogénéiser
la solution. Le gaz saturant (Ar, Ar/(20%)0,, Ar/(10%)CO) a été mis a buller dans le milieu
pendant 20 minutes avant I'application des ultrasons et pendant toute I'expérience, a un débit
de 110 mL.minl. La température du milieu réactionnel est contrélée grace a un cryostat
(Hubber ministat 240-NR), qui permet la circulation d’un fluide caloporteur dans la double-
enveloppe du réacteur. Tous les éléments constituant le montage (représenté Figure 11.7) ont
été positionnés de maniere reproductible.

¢ Agitation
mécanique

Sortie de gaz

Liquide de
refroidissement
Septum pour
prélévement

de gaz
de gaz

Thermocouple —> J
Liquide de N ]

refroidissement

Générateur j

345 kHz 4

|

<——— Transducteur

\

Figure 1.7 : Schéma et photographie du montage sonochimique a haute fréquence ultrasonore (345 kHz).

[I1.2. Caractérisation des réacteurs
[11.2.1. Par la méthode calorimétrique

Afin de pouvoir comparer les résultats expérimentaux, la caractérisation des réacteurs
sonochimiques est nécessaire.l'3 Lors de la propagation d’une onde ultrasonore dans un
milieu fluide, une partie de I’énergie fournie par le systéme est dissipée dans le milieu sous
forme de chaleur, entrainant une augmentation de la température dans le réacteur. La mesure
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de cette élévation de température en fonction du temps permet de déterminer la puissance
absorbée par le milieu (méthode calorimétrique, équation 11.3). La puissance acoustique Pxc
exprimée en W.mL! peut alors étre déterminée (équation 11.4).

dT
P=m Cp (E)O (||3)
P =0 (114)
ac — V :

Avec, P la puissance acoustique (W), m la masse d’eau traitée (kg)
Cp la capacité calorifique de I’eau a température ambiante et pression atmosphérique
(4,18 kl.kg1.K2)
(dT/dt)o la pente a I’origine de la courbe donnant la variation de température en fonction
du temps de sonolyse
V le volume réactionnel (mL)

La méthode calorimétrique a été appliquée a 20 kHz sans bullage de gaz dans la solution et en
I’'absence de fluide caloporteur dans la double-enveloppe du réacteur. Pour chaque amplitude
réglée sur le générateur, trois mesures ont été réalisées et moyennées. La Figure I1.8 présente
un exemple d’évolution de température d’'un volume d’eau pure sous traitement ultrasonore,
ainsi que la variation de la puissance acoustique (Pac) déterminée par méthode calorimétrique
dans 'eau pure en fonction de I'amplitude réglée sur le générateur.
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Figure 1.8 : (a) Exemple de la variation de la température de 50 mL d’eau pure en fonction du temps de sonolyse
(f = 20 kHz, Pac = 0,37 W.mL). (b) Puissance acoustique absorbée par I'eau en fonction de I'amplitude du
générateur (f = 20 kHz, V = 50 mL). D’aprés la thése d’E. Dalodiére.®®

Le réacteur a haute fréquence ultrasonore (345 kHz) a été caractérisé en appliquant la méme
méthode, en présence d’une pale d’agitation pour homogénéiser la solution. La variation de
Pac, en fonction de la puissance électrique transmise au transducteur et déterminée par
calorimétrie, est présentée dans le Tableau Il.1.

Tableau 1.1 : Puissances acoustiques absorbées mesurées par calorimétrie dans 250 mL d’eau pure en fonction
de la puissance électrique transmise au transducteur (LP). D’aprés la thése d’E. Dalodiére. [

P.c (W.mL?)
Fréquence (kHz) LP=36W LP=55W LP=73 W
345 0,12 0,19 0,22
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[11.2.2. Par le dosage de H,O; produit par sonolyse de H,0

L'irradiation ultrasonore de solutions aqueuses peut entrainer la coupure homolytique des
liaisons O-H des molécules d’eau et la formation de radicaux H® et OH® (voir Chapitre 1). Dans
I’eau pure, ces especes instables peuvent se recombiner pour former des molécules d’eau,
ainsi que du peroxyde de dihydrogene (H20:) et du dihydrogéne en phase gaz. La cinétique de
formation de H;0, pendant la sonolyse dépend de plusieurs parameétres incluant la puissance
acoustique et la fréquence ultrasonore ; mais également la géométrie du montage utilisé, la
nature du milieu (viscosité), le gaz saturant, etc. Le suivi de la formation de H,0, peut donc
étre utilisé pour caractériser les réacteurs sonochimiques.[*3%

Dans ces travaux de thése, la vitesse de formation sonochimique de H,0; en solution aqueuse
a été déterminée par spectroscopie d’absorption UV-visible. Cette méthode repose sur le
dosage d’'un complexe acide stable H,0-Ti(lV) de couleur jaune, formé lors de I'ajout d’'une
solution de Ti(lV) aux différents prélevements effectués lors de la sonolyse. Le protocole est
détaillé en Annexe 2. Les vitesses de formation sont déterminées dans |'eau pure, a
différentes fréquences ultrasonores et sous différentes atmosphéres (Tableau 11.2). En
présence d’Ar/(20%)0,, la formation de H,0; est plus importante grace a la formation de
radicaux hydroperoxyles HO,®* mais également grace a la dissociation du dioxygene qui peut
étre observé a haute fréquence ultrasonore (voir Chapitre I).

Tableau 11.2 : Vitesse de formation de H202 (wo) mesurées lors de la sonolyse de H>0 a 20 kHz (0,36 W.mL1) et
345 kHz (0,19 W.mL1) sous Ar et Ar/(20%)0x.

Fréquence (kHz) Gaz Wo(H202) (kM.min?)
20 Ar 1,5+0,1
Ar/(20%)0, 2,5+0,1
345 Ar/(20%)0, 18,2+ 1,8

IV. Techniques d’analyse

IV.1. Spectroscopie d’absorption UV/visible/proche-infrarouge (UV/Vis/NIR)

Cette technique permet de déterminer la concentration d’'une espéce en solution grace a son
absorbance pour une longueur d’onde donnée. Le principe repose sur I'absorption du faisceau
lumineux, compris entre 250 et 900 nm, a certaines longueurs d’onde par I'espéce d’intérét
(ion, complexe, molécule, etc.). L'absorbance A d’une espéce en solution peut étre définie par
I’équation (I1.5).

A = —log (Il) (1.5)

0

Avec lo et | représentant respectivement l'intensité du faisceau lumineux avant et apres
passage au travers de I’échantillon.

La concentration C (mol.L?) d’'une espéce en solution peut étre déterminée en appliquant la
loi de Beer-Lambert. Elle exprime I'absorbance (A) de la solution analysée a une longueur
d’onde donnée en fonction de I'épaisseur du milieu (l), de la concentration C d’'une espéce en
solution et de son coefficient d’extinction molaire € (équation 11.6). Notons que le spectre
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expérimental est le résultat de I'addition des différentes absorbances propres a chaque
espece présente en solution.

A= ¢elC (11.6)

Aveg, € le coefficient d’extinction molaire (L.molt.cm™)
| le parcours optique du faisceau (cm)

Cette technique a été utilisée pour déterminer la concentration en plutonium et en peroxyde
de dihydrogene formé dans les solutions, mais également d’un point de vue qualitatif
concernant les expériences réalisées avec de 'uranium. L'appareil utilisé dans I'installation
ICSM est un Thermo Evolution 220 et les cuves sont en quartz avec un trajet optique de 1 cm.
Dans le cas de I'installation Atalante, la boite a gants est connectée a un spectrophotomeétre
Shimadzu UV3600 par I'intermédiaire de fibres optiques, ce qui peut se traduire par un signal
bruité et par une diminution de la qualité des spectres mesurés pour des solutions faiblement
concentrées. Les cuves utilisées dans ces conditions sont en PMMA (polyacrylate de méthyle)
avec un trajet optique de 1 cm ou de 0,5 cm.

Les valeurs des coefficients d’extinction molaire correspondants aux différents degrés
d’oxydation du plutonium en solution dépendent fortement de la nature du milieu et de son
acidité.[16:194195] | e coefficients utilisés dans ce travail sont résumés dans le Tableau I1.3. Dans
certains cas, les spectres d’absorption obtenus ont été traités par déconvolution afin d’en
extraire la participation de chaque espéce présente dans le milieu. La méthode appliquée est
détaillée en Annexe 3.

Tableau I.3: Longueurs d’onde caractéristiques et coefficients d’extinction molaire correspondants pour
différents degrés d’oxydation du plutonium en milieu nitrique 1,5 M. %]

Espéce A (nm) € (L.molt.cm?)
Pu(lll) 601 39
Pu(IV) 475 54
Pu(VI) 830 370

IV.2. Spectroscopie d’émission atomique a plasma a couplage inductif (ICP-OES)

La spectroscopie d’émission atomique a plasma a couplage inductif (ICP-OES, pour Inductively
Coupled Plasma — Optical Emission Spectroscopy) permet de déterminer la concentration
d’éléments en solution. Cette méthode d’analyse élémentaire repose sur l'ionisation d’un
échantillon liquide injecté dans un plasma d’argon grace a sa température trées élevée
(T = 6000 - 10000 K), ce qui entraine le passage de I'atome de son état fondamental vers un
état excité. Le retour a I'état fondamental est accompagné par I'émission d’'un photon dont
I’énergie, caractéristique d’un élément, est détectée et mesurée par un systéme optique muni
d’un semi-conducteur. L'appareil utilisé (Spectro Arcos, Spectro Analytical Instruments GmbH)
est équipé pour une observation axiale du plasma. Les échantillons sont préparés dans une
matrice de HNO3 0,3 M. Avant chaque série d’analyse, une courbe d’étalonnage externe est
réalisée sur une gamme de concentrations allant de 0,5 a 15 ppm en U et Ti, préparées avec
des solutions étalons certifiées de 1 g.L™* (SCP science). Cette technique a été utilisée dans
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I'installation ICSM afin de mesurer la concentration en uranium en solution lors de différentes
expériences, ainsi que celle en titane issue de I’érosion de la sonotrode durant les sonolyses.

IV.3. Microscopie électronique
IV.3.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’observer la topologie de surface
d’échantillons solides. Cette technique est basée sur la détection des électrons émis lors du
balayage de la surface de I’échantillon par un faisceau d’électrons (interaction électrons-
matiére). La topographie de surface (ou morphologie) peut étre visualisée grace a la détection
des électrons secondaires, issus des interactions inélastiques des électrons du faisceau avec
la surface du solide analysé. Au préalable, les échantillons solides ont été déposés sur un
support en carbone adhésif fixé sur un porte-échantillon en inox. Les analyses réalisées dans
I'installation ICSM pour les échantillons d’uranium utilisent un microscope électronique FEI
Quanta 200 ESEM FEG.

IV.3.2. Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (MET) est également basée sur le principe des
interactions électrons-matiere. Un faisceau d’électrons, extrait d’un filament par chauffage,
est accéléré et focalisé grace a une forte tension et des champs magnétiques. Une image
électronique de I’échantillon est obtenue a I'aide d’un systeme de lentilles. Des données sur
la géométrie du solide (imagerie, diffraction) sont obtenues grace aux interactions élastiques
ayant lieu entre les électrons et I'échantillon. En haute résolution, cette technique peut
atteindre une résolution de I'ordre du dixieme de nanometre dans le meilleur des cas.

Pour les échantillons liquides, une goutte de solution (suspension colloidale) a été déposée
sur une grille MET (film carbone déposé sur une grille en cuivre a 400 mailles, Agar Scientific)
et séchée a l'air libre sous cloche. En ce qui concerne les échantillons solides, quelques
milligrammes de poudre ont été préalablement dispersés dans de I’éthanol absolu en utilisant
un bain a ultrasons (10 min, 25 kHz), avant d’étre déposés et séchés de la méme maniére que
les échantillons liquides. Les échantillons d’uranium ont été analysés a I'Université de
Montpellier (France) a l'aide d’un microscope électronique Jeol 2200 FS (200 kV). Le
traitement des images MET-HR a été réalisé avec le logiciel Image J. Les valeurs moyennes de
taille de particule sont déterminées sur au moins 50 mesures paralléles.

IV.4. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est basée sur |'étude des modes vibrationnels des molécules. Cette
technique d’analyse non-destructive permet de caractériser la composition chimique et la
structure locale d’'un matériau. Elle utilise une source laser qui, en étant focalisée sur
I’échantillon, va provoquer I'émission de photons a travers le phénoméne de diffusion
inélastique de la lumiére. Les déplacements en fréquence sur le spectre Raman sont dus a une
différence d’énergie entre les photons émis et les photons incidents. Cette différence
d’énergie est liée aux niveaux vibrationnels de la molécule étudiée et se traduit par
I'observation de bandes Raman sur un spectre.
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Les spectres Raman ont été enregistrés dans l'installation ICSM avec un appareil Horiba-Jobin
Yvon Aramis, équipé d’un filtre a fentes et de deux lasers (Nd:YAG, A = 532 nm ou He-Ne,
A = 633 nm). La calibration de I'appareil a été réalisée avec un morceau de silicium cristallin,
en utilisant la bande caractéristique a A = 520,7 cm. Les échantillons étudiés dans le cadre de
ce travail ont été déposés sur une lame de verre avant analyse.

IV.5. Techniques utilisant des rayons X
IV.5.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Les matériaux pulvérulents ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX). Cette
technique non-destructive permet d’obtenir des informations sur la structure cristalline des
solides, ainsi que sur leur degré de cristallinité. Son principe est basé sur la diffraction des
rayons X par la matiére cristalline. Pour cela, un faisceau monochromatique de rayons X est
focalisé sur un échantillon. Puis, il est diffracté selon un angle 26, suite a son interaction avec
les plans réticulaires du solide ordonné. La distance interréticulaire du réseau cristallin peut
étre déterminée par la loi de Bragg (équation I.7). Le diffractogramme obtenu est
caractéristique de la phase cristalline de I’échantillon. Sa comparaison (position des pics et
intensité) avec ceux proposés par les bases de données (fiches ICSD) permet d’identifier la
structure cristalline des échantillons analysés.

ZdthSine = nA (”7)

Avec, dhu la distance entre deux plans réticulaires (nm)
0 I'angle d’incidence du faisceau (degrés)
n I'ordre de diffraction
A la longueur d’onde du faisceau (nm)

Dans l'installation ICSM, les poudres a analyser ont été préalablement déposées sur des
supports « bas bruit de fond » (Si monocristallin) et confinées dans des domes, afin d’éviter la
dissémination de la matiére radioactive. Le diffractometre est un Bruker D8 Advance X-ray,
utilisant la raie K2 du cuivre (A = 1,54184 A) et équipé d’un détecteur Lynx Eye. Les données
ont été collectées a température ambiante, entre 5° et 120° (mode 6-20) avec un pas de 0,012°
et un temps de comptage de 1,8 s par pas.

IV.5.2. Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

La technique de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS, pour Small Angle X-ray
Scattering) permet de d’obtenir des informations sur les propriétés structurales (taille, forme,
densité, etc.) et la dynamique de particules nanométriques en solution. Cette technique est
basée sur la mesure de la variation de l'intensité diffusée en fonction de I'angle de diffusion,
lors de l'interaction élastique entre le faisceau de rayons X incident et le nuage électronique
des objets composant les échantillons étudiés. Cet angle de diffusion est compris entre
0,1° et 10°. Cette intensité va étre exprimée en fonction d’un vecteur d’onde de diffusion Q,
qui peut se définir comme la différence entre le vecteur de diffusion incident et le vecteur
diffusé (équation 11.8). En général, les valeurs du vecteur d’onde sont comprises entre
102 nm™ et 10! nm™ dans 'espace réciproque. La Figure 11.9 résume le schéma classique de
diffusion, avec le montage expérimental correspondant.
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Avec, Q le vecteur d’onde de diffusion (nm™?)

E le vecteur de diffusion incident (nm)

k_c; le vecteur diffusé (nm™1)
A la longueur d’onde du faisceau incident (nm)
0 I'angle de diffusion (radians)

Source
molybdéne

Source
rayons X

!—1—\

Réservoir d’hélium Tube de collimation

Figure 1.9 : Schéma et photographie du montage SAXS utilisé dans I'installation ICSM.

Lintensité de diffusion 1(Q), en cm™, dépend du contraste électronique (Ap) entre la particule
(ou I'objet étudié) et son milieu. Pour un systeme dilué, elle peut se définir en suivant les
équations (11.9) et (11.10).

1(Q) = 1,S(QP(Q) (1.9)
Iy = PV, Ap? (1.10)

Avec, I I'intensité de diffusion initiale (en cm™)
S(Q) le facteur de structure (interactions entre les objets/particules du milieu)
P(Q) le facteur de forme
¢ la fraction volumique de la particule qui diffuse
V,, son volume (en cm?3)
Ap? le contraste électronique entre la particule et le solvant au carré (en cm™)

Dans ces travaux de thése, les systéemes étudiés sont peu concentrés, ce qui signifie que
I'interaction entre les particules en solution est négligeable ; le facteur de structure S(Q) est
en conséquence considéré égal a 1 ce qui permet de simplifier I’équation. Le contraste entre
la particule qui diffuse et le solvant correspond a la différence de densité de longueur de
diffusion p. Cette derniére peut se calculer en suivant I'équation (I1.11).
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_ p
p= NAMZ b; (1.11)
i

Avec, Na la constante d’Avogadro (6,02214129 10 mol?)
p la masse volumique de la particule (g.m?3)
M sa masse molaire (g.mol)
bi la longueur de diffusion de chaque élément i composant la particule (en m)

Les échantillons inactifs ou contenant de I'uranium ont été étudiés par SAXS dans l'installation
ICSM. Ceux contenant du plutonium ont été analysés sur le synchrotron SOLEIL dans le cadre
d’une collaboration avec la ligne MARS (France, 2,75 GeV a 500 mA). Dans l'installation ICSM
(Figure 11.9), la premiere partie du banc SAXS est constituée d’une source au molybdene
(faisceau de 1 mm de large) et d’un tube de collimation muni de miroirs concaves et de fentes
qui permettent la monochromatization et le réglage de la taille du faisceau. Aprés passage au
travers de I’échantillon, le faisceau diffusé passe dans un réservoir d’hélium permettant de
limiter les interactions avec |’air, avant d’étre analysé par un détecteur 2D. Le banc SAXS utilisé
sur la ligne MARS (synchrotron SOLEIL, France) présente des caractéristiques similaires a celui
présent dans l'installation ICSM, a I'exception du faisceau de rayons X qui provient du
rayonnement synchrotron. Deux séries d’analyses sur synchrotron ont été effectuées durant
ces travaux de these. Quelle que soit l'installation, le faisceau de rayons X utilisé présente une
énergie de 17 keV. Les différents paramétres de mesure sont résumés dans le Tableau 11.4.

Tableau 1.4 : Principaux parametres des montages de mesure SAXS utilisés. Avec, eech I’épaisseur de I'échantillon,
d la distance échantillon-détecteur et tech le temps d’acquisition.

Installation A faisceau (nm) Détecteur €ech (cm) d (cm) tech (S)
ICSM 0,7092 mar345 0,198 102 900-1800
SOLEIL 0,7277 mar345 0,524 76,9 2-5
SOLEIL 0,7294 Pilatus 0,524 76,2 2-5

Dans l'installation ICSM, les échantillons liquides ou solides ont été conditionnés directement
dans des capillaires en verre de 2 mm d’épaisseur (parois de 2 um), qui ont été ensuite scellés
a l'aide d’une résine a séchage rapide. Dans le cas des échantillons liquides contenant du
plutonium, ils ont été conditionnés dans des cellules en Téflon®, avec un double confinement
pour éviter toute contamination (Figure 11.10). Pour ce faire, 250 uL de solution a analyser ont
été introduits dans une alvéole en Téflon®, fermée de chaque c6té par une feuille en Kapton®.
Une cellule est composée de trois alvéoles. Pour respecter le double confinement, quatre
cellules (12 échantillons) ont été ensuite insérées dans un cadre en Téflon® fermé par une
feuille de Kapton® de part et d’autre.
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Figure 11.10 : Schéma du conditionnement en cellule des échantillons de plutonium pour une analyse sur
synchrotron SOLEIL.

Lors de l'acquisition des spectres de diffusion, une carte d’intensité bidimensionnelle en
fonction des coordonnées (X,Y) est imagée sur le détecteur. Ensuite, un regroupement
isotrope centré sur le faisceau direct est réalisé afin d’obtenir I'intensité de diffusion I(Q) en
fonction du vecteur d’onde de diffusion Q. Du béhénate d’argent est utilisé comme référence
pour calibrer le centre du faisceau sur la carte et pour connaitre la distance exacte entre
I’échantillon et le détecteur. Ce premier traitement des données brutes est effectué avec le
logiciel Fit2D.

Afin d’extraire la contribution des objets en solution (particules dans notre cas) exprimée en
intensité absolue, différents traitements sont effectués sur le diagramme de diffusion
expérimental (lech = f(Q)) avant d’appliquer un modeéle permettant de simuler les données
expérimentales (équations 11.12 a 11.14). Tout d’abord, lsch est normalisée par le temps
d’acquisition (tecn), I'épaisseur de I’échantillon (escn) et son coefficient de transmission (Trech).
Puis, sont soustraites les contributions de la cuve vide (lcv) et du solvant (lson), préalablement
normalisées par le temps d’acquisition (tcy et tson), leur épaisseur (ecv, esoiv) et leur coefficient
de transmission (Trcv, Trsolv) respectifs. Enfin, un facteur de correction (Kee) est appliqué pour
obtenir l'intensité des particules seules (I, abs, €n cm™) en unité absolue. Ce facteur est
déterminé grace a une référence de lupoléne™ (polyéthyléne haute densité) de 2,9 mm
d’épaisseur (Q =5,9 cm™ pour 1(Q) = 0,35 nm™).

IP abs = KPE [IechI—CV - (1 - CD)IISOIV—CV] (”-12)
h CV

lechcy = ( °c — ) (1.13)

ech=Cv Tr echtecheech Tr CVtCVeCV

I _ ( Isolv ICV )
solv—CV —
Tr solvtsolvesolv Tr CVtCVeCV

(11.14)

Avec, Iy abs I'intensité absolue des particules seules (cm™)
lech-cv I'intensité de I’échantillon sans la cuve vide
Isolv-cv abs I'intensité du solvant sans la cuve vide
¢ la fraction volumique des particules dans le solvant
Kpe le facteur de correction (en cm™)

Dans ces travaux de thése, deux modeles principaux de calcul du facteur de forme P(Q) ont

été utilisés pour simuler les diagrammes de diffusion apres leur normalisation : le modele de
Guinier et le modele de sphere homogene. Ils sont basés sur les équations suivantes.
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_ 2
P(Q)Guinier = €xp (@) (1.15)
R¢ = Ry (3/5) (1.16)
3(sin(QR) — QRcos(QR))]*
P(Q)sphére = l (Sln(Q )(QR(33 COS(Q ))] (”-17)

Avec, P(Q) le facteur de forme
Q le vecteur d’onde de diffusion (hm?)
Re le rayon de giration de la particule (en nm)
R le rayon de la particule (en nm)

IV.5.3. Spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS)

La spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS, pour X-ray Absorption Spectroscopy) est
basée sur I'étude de I'interaction de la structure électronique des atomes avec les rayons X.
La technique consiste a mesurer le coefficient d’absorption X d’'un élément soumis a un
rayonnement X variant en énergie. Les variations du coefficient d’absorption correspondent a
des transitions électroniques impliquant des électrons de niveau de cceur d’un atome, suite a
I'absorption d’'un photon X. Cette technique permet d’obtenir des informations sur
I’environnement électronique d’un atome absorbeur, en étudiant I'énergie et la forme des
seuils d’absorption dans le domaine des rayons X. Plusieurs spectres et différentes données
peuvent étre ainsi obtenus en fonction de I’énergie incidente des rayons X.

Un spectre XAS présente deux régions principales comme présentées sur la Figure 11.11: le
XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) et 'EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure). Lorsque |'énergie d’un photon est suffisante, une transition d’un électron de
I'atome absorbeur se produit, de son état fondamental vers les premiers niveaux inoccupés
en suivant les regles de transition de Laporte. Cette région correspond au pré-seuil
d’absorption. Le seuil d’absorption est observé lorsque I'énergie du photon augmente (de
guelques eV a 50 eV), ce qui se traduit par une forte augmentation du coefficient d’absorption.
Lorsque I'énergie devient supérieure a I’énergie d’ionisation, des transitions électroniques
vers les états électroniques moins localisés se produisent. Cela correspond a la partie XANES,
qui se traduit par I’émission d’un photoélectron ayant une énergie cinétique faible et un libre
parcourt moyen important. Le XANES permet d’obtenir des informations sur le degré
d’oxydation de I'atome absorbeur, ainsi que sur sa densité électronique. On considere
généralement que la partie EXAFS commence a partir de 50 eV, au-dela du seuil d’absorption.
Elle est le résultat de I'éjection d’un électron de cceur vers les états du continuum avec une
énergie cinétique importante. L'onde ainsi créée est rétrodiffusée par les atomes voisins, ce
qui produit des interférences entre onde sortantes et ondes rétrodiffusées. Ce phénoméne
est a l'origine des oscillations observées expérimentalement sur le signal EXAFS. Le traitement
de ces données permet d’obtenir des informations relatives a la structure locale autour de
I’'atome absorbeur (distances interatomiques, nombre et nature des voisins).
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Figure 11.11 : Spectre XAS théorique permettant d’observer les principales régions.

Pour un élément absorbeur donné, le signal expérimental EXAFS peut étre exprimé par
I’équation (11.18).

_ u(E) — po(E)

11.18
4o (E) (1-18)

X(E)

Avec, U(E) le coefficient d’absorption (apres seuil)
Ho(E) le coefficient d’absorption atomique

L’équation du signal EXAFS peut étre formulée de maniere simplifiée selon le vecteur d’onde
du photo électron noté k en suivant I'équation (Il.19). Elle correspond a la somme des
interférences appelées chemins de diffusion entre I'atome absorbeur et les Nj atomes voisins,
aune distance R;. Le facteur de Debye-Waller (noté sous la forme 0?) permet de rendre compte
de la distribution des distances autour de la valeur Rj, qui peut étre due a une agitation
thermique (vibration de la liaison) ou a un désordre statique (par exemple une distribution de
plusieurs espéces en solution présentant différentes distances pour un méme type de liaison).
Enfin, le facteur de réduction d’amplitude So? tient compte des effets multiélectroniques.

2Rj

N; . g 2k2 ——d
x(K) = Sozsz]'sz(nﬂsm (ZkRj + @)e 20K 07 (11.19)
j )

Aveg, j le nombre de couche d’atomes rétrodiffuseurs identiques
N; le nombre de coordinence
R; la distance moyenne entre I'atome excité et les atomes rétrodiffuseurs (A)
fi(m) 'amplitude de rétrodiffusion de I'onde
¢ le déphasage produit par la rétrodiffusion du photoélectron
o le facteur de Debye-Waller (A2)
A le libre parcours moyen du photoélectron (A)
So? le facteur de réduction d’amplitude

Les analyses d’absorption X (XANES, EXAFS) ont été réalisées en collaboration avec les
scientifiques de la ligne MARS du synchrotron SOLEIL (France, 6 GeV a 200 mA).[1961971 Deux
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séries d’analyses ont été effectuées durant ces travaux de these. Les mesures ont été
effectuées en mode fluorescence aux seuils Ls (transitions 2p-6d) de l'uranium et du
plutonium, en utilisant un monochromateur a double cristal Si [111] et un détecteur au Ge a
13 éléments (température et pression ambiante). L'énergie a été calibrée en utilisant une
feuille de zirconium (seuil a 17988 eV, référence pour le Pu) ou d’yttrium (seuil a 17038 eV,
référence pour I'U). La Figure 11.12 représente le montage XAS en mode fluorescence
(échantillons orientés a 45° par rapport au faisceau incident). Les données XAS ont été traitées
a l'aide des logiciels Athena et Artemis avec les extensions IFFEFIT.[*%8 La stabilité des
échantillons a été vérifiée par spectroscopie d’absorption Vis-NIR, avant et aprés exposition
au rayonnement synchrotron.

Monochromateur

Faisceau RX

Détecteur |,

Détecteur fluorescence X
13 éléments Ge

Réservoir d’hélium —

Faisceau RX

Cellule d’échantillons

Figure 11.12 : Schéma et photographie du montage XAS (couplé au montage SAXS) en mode fluorescence de la
ligne MARS (synchrotron SOLEIL).

Des mesures HERFD (pour High-Energy Resolution Fluorescence Detection) ont également été
réalisées au seuil M4 (seuil a 3,97 keV) du Pu sur la ligne MARS (synchrotron SOLEIL). Cela
permet d’obtenir des informations plus précises sur les degrés d’oxydation des échantillons
analysés. La Figure 11.13 représente le montage HERFD couplé au montage SAXS. Les spectres
ont été collectés en utilisant un monochromateur a double cristal Si [111] pour sélectionner
I’énergie incidente et un détecteur avec un seul élément silicium (KETEK). Les échantillons ont
été orientés a 45° par rapport au faisceau incident. Les données ont été mesurées en
enregistrant I'intensité maximum de la raie d’émission Mg du Pu (3 534 eV) en fonction de
I’énergie incidente. Cette énergie spécifique d’émission a été sélectionnée grace a la réflexion
[220] d’un cristal analyseur Si a courbure sphérique (1 m de rayon). Les trajets des rayons X
incidents émis a travers l'air ont été minimisés en utilisant un sac rempli d’"He afin d'éviter les
pertes d'intensité dues a I'absorption. Pour chaque échantillon, plusieurs spectres ont été
réalisés, puis moyennés. Contrairement au XANES, les mesures HERFD-XANES reposent sur
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I’'analyse d’une seule énergie d’émission. Cela permet d’obtenir des informations plus précises
sur le degré d’oxydation de I'atome étudié. Cette technique est appliquée au seuil M4 du
plutonium car les orbitales électroniques concernées (transitions 3d-5f) sont plus sensibles
aux degrés d’oxydation des actinides. >
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Figure 11.13 : Schéma du montage HERFD en mode fluorescence de la ligne MARS (synchrotron SOLEIL).

Les échantillons, qu’ils soient actifs (U, Pu) ou non, ont été préparés comme pour les analyses
SAXS sur synchrotron (Figure 11.10). Cela signifie que les échantillons liquides ont été
conditionnés directement dans des cellules en Téflon® fermées avec des feuilles en Kapton®,
elles-mémes enfermées dans un cadre pour assurer un double confinement. Dans le cas
d’échantillons solides, ils ont été préalablement mélangés avec du nitrure de bore et pressés
sous forme de pastille. Pour évaluer I’évolution des échantillons liquides dans le temps lors de
I’analyse, un suivi par spectroscopie UV/Vis/NIR a été réalisé avant, pendant et apres
exposition au faisceau X du synchrotron.
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Etude du mécanisme de formation
des nanoparticules colloidales
de PuO,






Les activités anthropogéniques ont contribué de maniére significative a la dissémination du
plutonium dans I'environnement, et le role potentiel des colloides de plutonium dans la
migration de la radioactivité en milieu aqueux suscite actuellement I'intérét de nombreuses
études.1L1415191 | 3 chimie du plutonium en solution aqueuse implique des réactions
complexes d’hydrolyse, d’oxydo-réduction et de complexation, qui concernent
principalement le degré d’oxydation (IV).[?%200 De récentes études ont rapporté que les
suspensions de colloides intrinseques de Pu(lV) sont composées de nanoparticules sphériques
d’environ 2 nm ayant une structure similaire & Pu0,.[7>%4%] Cependant, le mécanisme de
formation de ces espéces reste sujet a débat dans la littérature. La récente description
structurale de clusters oxo-hydroxo de Pu, dont la taille est comprise entre celles des espéces
ionique et colloidale de Pu(IV), a mis en évidence des similitudes entre leur structure de cceur
et PuO,. Cela suggere que ces entités peuvent s’assembler pour former des especes
polynucléaires plus grandes.[®2091.201.202] yne meijlleure connaissance de ce mécanisme
pourrait faciliter la compréhension du comportement des colloides de Pu dans
I’environnement et aussi, permettre de nouvelles approches ciblant par exemple un meilleur
contrdle des propriétés liées a la taille des nanomatériaux a base de Pu0,.l*4

Ce chapitre décrit I'’étude du mécanisme de formation des nanoparticules colloidales de PuO;
grace a I'observation d’un effet isotopique cinétique (KIE, pour Kinetic Isotope Effect) lors de
la synthése de ces especes dans H,0 et D;O. La cinétique de formation des colloides a été
suivie par spectroscopie d’absorption Vis-NIR et par un travail de déconvolution de ces
spectres accumulés au cours du temps. L'effet de la cinétique dans les deux milieux étudiés
sur les propriétés structurales des colloides a été évalué sur une ligne synchrotron par
absorption et diffusion des rayons X. Comme nous le verrons au cours de ce chapitre, ces
travaux ont permis de mettre en évidence la formation d’une espéce intermédiaire dans le
mécanisme de formation des nanoparticules de PuO; en milieu aqueux. Une partie de ces
travaux ont fait I’objet d’une publication dans Chemical Communications en 2022.[203!

|.  Observation d’un effet isotopique cinétique lors de la formation des
colloides de Pu(IV)

[.L1.  Synthese hydrolytique des colloides de Pu(lV) dans H,0 et D,0O

Les suspensions colloidales (5 mM) de Pu(IV) ont été préparées par ajout d’un petit volume
(26 pL) d’une solution concentrée de Pu(IV) (0,575 M/2,4 M HNOs) dans H,0 ou D0, sous
agitation mécanique pour obtenir un volume final de 3 mL. La formation d’une suspension
colloidale est observable par la couleur verte des solutions, caractéristique des colloides
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hydrolytiques de Pu(IV). Il est important de mentionner que le pH de H,0 pure et le pD de D0
pure avant ajout de Pu différent légerement (5,5 et 5,9, respectivement). Des essais
préliminaires n’ont pas montré d’effet significatif du pH/pD du solvant de dilution envers la
cinétique de formation des colloides observée pour les milieux respectifs. En effet, le pH (pD)
de la suspension colloidale (pH = 2,2) est imposé par la forte acidité de I'aliquote de plutonium
ajouté a H,O ou D;0. Dans la suite de ces travaux, les pH (pD) des milieux ne seront pas
modifiés avant ajout de la solution concentrée de Pu(IV).

Apres quelques minutes dans H,0, la signature électronique caractéristique des colloides de
Pu(lV) peut étre observée, avec une bande d’absorption principale autour de 616 nm
(Figure l1l.1a.). D’autres bandes caractéristiques sont également visibles a 578 nm, 688 nm et
735 nm.BY La bande d’absorption étroite située a 830 nm est attribuée a la présence de Pu(VI)
en solution (Pu0,%, < 3% du Pu total), résultant de la dismutation de Pu(IV).[161%] Cette
observation confirme que les colloides de Pu(lV) sont le résultat d’'une compétition entre
réactions d’hydrolyse et de dismutation du plutonium(IV) en solution (équation 1l1.1).116:30.70]
La présence de Pu(lll), dont la concentration doit correspondre a deux fois celle de Pu(VI) selon
les réactions 111.2 a 111.4, est difficile a observer, du fait de son faible coefficient d’extinction
molaire (33 L.moll.cm™) et de la superposition de plusieurs transitions électroniques dans
I'intervalle 600-700 nm.

[PUV(OH2)m]™ — [PU(OH)n(OH2)m-n] ™M + h H* (1n.1)
2 Pu** + 2 H,0 S Pu3t + PuOy* + 4 H* (1.2)

Pu** + PuOy* S Pu3t + PuO®* (11.3)

3 Pu** +2 H0 S 2 Pudt + PuO2?* + 4 H* (111.4)

Une signature électronique originale avec deux bandes d’absorption principales situées a 645
nm et 680 nm peut étre observée directement apres dilution de Pu(IV) concentré dans H.O
(Figure lll.1a.). Ce spectre a été attribué a une espéce intermédiaire dont la concentration
diminue tandis que la signature caractéristique des colloides apparait. La caractérisation de
cette espéce intermédiaire (un cluster oxo-hydroxo de Pu(IV)) est détaillée dans la suite de ce
chapitre.
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Figure Ill.1 : Spectres d’absorption Vis-NIR acquis lors de la préparation de colloides hydrolytiques de Pu(IV) dans
(a) H20 et (b) D20, sur une durée de 60 minutes.

Les spectres d’absorption Vis-NIR acquis dans D,O évoluent différemment (Figure lll.1b.).
Apres 1 heure de suivi, les bandes d’absorption caractéristiques des colloides de Pu(IV) ne
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sont pas visibles dans I'eau lourde ce qui témoigne de la formation plus rapide des colloides
dans H,0. D’un autre c6té, les signatures spectrales de Pu(IV) hydrolysé (470 nm et 653 nm)
et de Pu(lll) (Pu®*, 566 nm et 601 nm) sont nettement observables, ce qui n’est pas le cas dans
H,0.[16195] Ajnsi, les bandes de Pu(lll) ont tendance a augmenter progressivement en intensité,
tandis que celles de Pu(lV) diminuent dans le temps. Enfin, la quantité de Pu(VI) est beaucoup
plus grande dans D0 (environ 15% du Pu total) témoignant d’une dismutation de Pu(IV) plus
importante dans ce milieu par rapport a H;O.

Malgré ces différences de cinétique, les deux systemes (H,O et D,0) convergent aprés
plusieurs semaines vers la formation de colloides hydrolytiques de Pu(IV) stables, comme le
montre la Figure llIl.2. Toutes ces observations mettent en évidence la présence d’un effet
isotopique cinétique ayant lieu lors de I’"hydrolyse de Pu(IV) et conduisant a la formation plus
lente des colloides de plutonium dans I’eau lourde.[32204]
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Figure I1l.2 : Spectres d’absorption Vis-NIR acquis lors de la préparation de colloides hydrolytiques de Pu(IV) dans
(a) H20 et (b) D20, sur une durée d’un mois.

[.2.  Deétermination des cinétiques des especes en solution

Les spectres d’absorption Vis-NIR obtenus lors des synthéses de colloides dans H,0 et D0 ont
été traités par déconvolution afin d’exprimer I'évolution de la concentration de chaque espéce
présente en solution. La méthode utilisée est détaillée en Annexe 3. Les compositions des
systemes dans H,O et DO, ainsi que les spectres simulés correspondants obtenus par
déconvolution, sont présentés dans les Annexe 4. De maniére générale dans le cas de H;0, la
comparaison entre les spectres simulés et les données expérimentales présente une bonne
corrélation avec une faible erreur (carré de la différence entre spectres expérimental et simulé
<1, voir Annexe 3). A l'opposé, I'ajustement des données obtenues dans D0 est plus difficile,
surtout pour les spectres d’absorption acquis sur les 30 premieres minutes. Cela peut étre dQ
au fait que le comportement rédox du plutonium dans ce milieu est plus complexe et fait
intervenir de nombreuses especes plus concentrées que dans I'eau légére. Aussi, il est
important de noter que les solutions de référence (Pu(lll), Pu(IV), Pu(VI)) utilisées pour la
déconvolution ont été préparées dans H,0, et non dans un milieu analogue aux échantillons
analysés (voir Annexe 3).

La Figure Ill.3 présente les cinétiques des différentes especes de plutonium présentes en

solution et obtenues par déconvolution. Cette figure témoigne d’une formation de colloides
plus rapide dans H2O et d’une dismutation plus importante dans D,O. Egalement, la
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consommation de Pu(lV), plus rapide dans H,O (Figure 1ll.3a.), semble étre corrélée avec une
formation plus rapide de I'espéce intermédiaire (un oxo-cluster de Pu(lV)). Ce dernier voit
ensuite sa concentration diminuer, tandis que celle du colloide augmente dans un méme
temps, comme cela a été observé précédemment sur les spectres Vis-NIR (Figure lll.3a.). Dans
D>0, I"'accumulation de Pu(lll) et Pu(VI) dans le milieu est plus importante, et la concentration
en espéce intermédiaire est nettement plus faible que dans H,O (Figure lll.3b.). Il est
important de noter que Pu(V) n’est pas pris en compte durant la déconvolution, mais sa
présence ne peut pas étre totalement exclue. Dans les deux systémes, le rapport
[Pu(VD]/[Pu(Il)] respecte la stcechiométrie de la réaction de dismutation de Pu(lV)
(équation 111.4).
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1 puV Hzo 1 pulv Dzo
54 Q 54 Q
\I A ]
T4 T4
E | ;_é 1
1 ]
E3 = E3
RERE e |
EZ- I‘ o, EZ— 'I
| .‘: \D‘x Pucluste-' ] ‘;\“’07_,\_ 0==8--0o--opyl
14 Al ‘n_,_o 14 ﬁ,_\_\
(i T - S D ==
1 e pu : PR ek S GG
ol Ez$::8::8::8::8::3 0 & Plgyee °TT®IBII3
40 0 10 20 30 40 50 60 70 40 0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min) Temps (min)

Figure 111.3 : Cinétiques des espéces de plutonium en solution (Pu(lll), Pu(lV), Pu(Vl), Pucol, Puciuster) Obtenues
apres déconvolution des spectres d’absorption Vis-NIR acquis dans (a) H20 et (b) D20. L’erreur est estimée a 10%.

Des constantes cinétiques ont été calculées dans le cas des colloides de Pu(IV) et de Pu(VI) en
solution. Les concentrations déterminées pour les colloides sont issues du traitement par
déconvolution des spectres d’absorption Vis-NIR. Une loi cinétique d’ordre 1 a été appliquée
sur la premiére heure en suivant I’équation (lll.5) et en considérant la consommation de
I'espéce intermédiaire conduisant aux colloides. Dans le cas de Pu(Vl), I'évolution de cette
espece étant rapide durant les premiéres minutes suivant la dilution de Pu(lV) dans H.O ou
D;0, un suivi cinétique par spectroscopie d’absorption Vis-NIR a été réalisé en ciblant la bande
principale de Pu(VI) a 830 nm afin de compléter les données déja acquises. La concentration
en Pu(VI) a été calculée en appliquant la loi de Beer-Lambert, avec un coefficient d’extinction
molaire de 370 L.mol*.cm™ pour A = 830 nm (voir Chapitre Il). Une loi cinétique d’ordre 1 a
également été appliquée pour estimer la consommation de Pu(VI) en suivant I’équation (111.6),
en accord avec les travaux de Rabideau et Kline.[2%!

[Pucoll]t _
In (1 - m) = —kt (|||5)

[Pu(VD]; \ _
In (m) = —kt (|||6)

Avec, [Pucl]t la concentration en colloides de Pu(IV) a un instant t (mM)
[Pucoil]max la concentration maximale en colloides de Pu(IV) (mM)
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[Pu(VI)]t la concentration en Pu(VI) a un instant t (mM)
[Pu(VI)]max la concentration maximale en Pu(VI) (mM)
k la constante cinétique (h?)

t le temps (h)

L’évolution de la concentration des colloides sur les temps longs est présentée en Figure lll.4a.
Une conversion quasi-compléte est atteinte rapidement dans le systéeme H,0, contrairement
a D20. L'estimation des constantes cinétiques sur la premiere heure en appliquant une loi
cinétique d’ordre 1 illustre bien cette différence de vitesse avec un rapport k"(Pucon)/kP(Pucol)
égal a 7,4 (Figure I1ll.4b.). Dans le cas de Pu(VI), I'’évolution de sa concentration confirme les
observations précédentes avec une valeur maximale d’environ 75 mM dans D,O contre
15 mM dans H>O (Figure lll.4c.).
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Figure II.4 : (a) Evolution de la concentration des colloides de Pu(IV) en fonction du temps, apres déconvolution
des spectres d’absorption Vis-NIR. (b) Tracé du logarithme naturel de la concentration des colloides en fonction
du temps. (c) Evolution de la concentration de Pu(VI) pendant la synthése des colloides dans H20 et D20. L’erreur
est estimée a 10%. Une attention particuliere doit étre donnée a la différence d’échelles. (d) Tracé du logarithme
naturel de la concentration en Pu(VI) en fonction du temps.

Dans les deux cas, la concentration maximale en Pu(VI) est atteinte 30 minutes apreés dilution
de Pu(lV) concentré dans H,O ou D;0, avant de décroitre lentement dans le temps. Les
vitesses initiales ont été calculées par régression linéaire : elles sont de 5,2 mM.h! et de
20,1 mM.h%, dans H,0 et D0, respectivement. Aprés environ 30 minutes, la disparition de
Pu(VI) peut étre attribuée a sa réaction avec Pu(lll) présent en solution pour reformer Pu(IV)
(médiamutation). Une loi cinétique d’ordre 1 a été appliquée pour comparer les cinétiques de

65



Chapitre llI

consommation de cette espece (Figure Ill.4d.), en accord avec les travaux de Rabideau et
Kline.2%] Les constantes cinétiques ainsi obtenues ont pour valeur -0,44 h* et -0,07 h* pour
kH(-Pu¥') et kP(-Pu"'), respectivement, avec un rapport k"(-Pu¥')/kP(-Pu') égal a 6,8. Il est
intéressant de noter que dans le cas de H,0, cette loi n’est respectée que dans I'intervalle de
30-120 minutes. Cela peut étre attribué a I'évolution des espéeces de plutonium en solution
lors de la médiamutation de Pu(lV), et a un changement du mécanisme réactionnel lorsque
les concentrations en Pu(lll) et Pu(VI) atteignent de faibles valeurs.[®!

[.3. Origine de 'effet isotopique cinétique

Trois hypotheses peuvent étre avancées afin d’expliquer I'effet isotopique cinétique (KIE)
observé dans ce travail. Tout d’abord, il a été rapporté dans la littérature que la différence
entre les propriétés physico-chimiques des solvants H,O et DO (pKe, polarité, viscosité, etc.)
peut se traduire par un effet isotopique du solvant.[2902071 Cependant, cet effet estimé a
5-10% n’est pas suffisant pour justifier de I'important KIE observé dans cette étude. D’un autre
coté, il a été montré que le tunneling quantique d’électrons est plus important dans H,0 que
dans D,0.2% |e transfert d’électrons ayant lieu lors de la dismutation de Pu(IV) devrait donc
étre facilité dans H,0. En accord avec nos observations précédentes, cette hypothése apparait
peu convaincante au regard de I'accumulation de Pu(VI) défavorisée dans H,O (Figure lll.4c.).

En revanche, I'origine du KIE observé peut étre attribuée a la différence d’énergie au point
zéro entre les liaisons OH et OD (AE = 5,89 kJ.mol?).[206:2091 | 3 quantité d’énergie nécessaire
pour rompre les liaisons OD est ainsi plus importante que pour les liaisons OH, favorisant la
dismutation de Pu(lV) dans D0 au détriment de la formation des colloides. Le facteur de
séparation isotopique théorique est calculé en suivant I’équation (l11.7). Pour une température
de 300 K, il est égal a 10,6, ce qui est trés proche des rapports k"/kP déterminés pour la
réduction de Pu(VI) et la formation des colloides de Pu(lV). Etonnamment, il existe peu
d’études dans la littérature, dédiées aux phénomeénes d’hydrolyse dans D;0. Cependant,
Pettinger et al. ont récemment rapporté que I’hydrolyse de Ce(IV) conduit a la formation de
nanoparticules de CeO, dont la cinétique de formation peut étre modifiée en présence de
D,0. Les auteurs ont mis en évidence un rapport k"/kP égal a 10 qui est en accord avec nos
observations.[?1%

AE)

RT (11.7)

Q(H/p) = e(

Avec, AE la différence d’énergie au point zéro entre les liaisons OH et OD (AE = 5,89 kJ.mol?)
R la constante des gaz parfaits (R = 8,314 J.mol1.K?)
T la température (K)

Il. Caractérisations des nanoparticules de Pu(lV) formées dans H,0 et
D,O
[I.L1. Etude de la taille et de la morphologie

Les propriétés structurales (taille, morphologie, structures locale et atomique) des
suspensions colloidales de Pu(IV) ainsi préparées (H20 vs. D,0) ont été caractérisées sur la
ligne MARS du synchrotron SOLEIL. Les diagrammes de diffusion normalisés aux petits angles
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(SAXS) présentent un profil caractéristique des objets tridimensionnels sphériques et
compactes, avec un plateau en Q° pour les faibles valeurs de Q qui tend vers une pente en
Q* pour les plus grandes valeurs de Q (Figure 1II.5). Cette figure de diffusion est en accord
avec I'étude réalisée par Micheau et al. sur les colloides de plutonium.’4 Une légére
différence d’intensité peut étre notée entre les courbes, ce qui peut étre di a une
concentration plus faible en particules dans D;0.

10°
. \\\
£
= 10%
g
100 * HO
H,O - modeéle sphére
« DO
© D,O - modéle sphére
10* ; sy ; . —
10" 10° 10’

Q(nm?)

Figure II.5 : Diagrammes SAXS normalisés des colloides hydrolytiques de Pu(lV) synthétisés dans H20 (en rouge)
et D20 (en bleu), et les modéles de particules sphériques avec 15% de polydispersité correspondants.

L'ajustement des données a été réalisé avec le logiciel SasView en appliqguant un modeéle basé
sur des particules sphériques homogenes (voir Chapitre Il) avec une faible polydispersité
(PD = 0,15, distribution gaussienne). Le parameétre polydispersité est calculé en considérant le
rapport entre la largeur a mi-hauteur de la fonction de distribution de taille et le rayon de
particule maximum (Ro). En accord avec la littérature, les parametres utilisés dans les modeles
(volume molaire et densité de longueur de diffusion) ont été calculés en faisant I’"hypothése
de particules ayant une structure en accord avec PuO; (Tableau I11.1).174

Tableau Ill.1 : Volumes moléculaires (Vm), densités de longueur de diffusion (pc) et contrastes électroniques (Ap)
utilisés pour la simulation des données SAXS, en fonction des différents solvants. Les valeurs calculées pour PuO;
sont basées sur la densité de I'oxyde (d = 11,5).

Vi (102 cm3)  pc (10 cm?) Ap (10° cm?)
PuO, 3,99 77,78
H,O 2,99 9,42 PuO/H,0 68,36
D,0O 3,00 9,41 PuO,/D,0 68,37

Le modeéle de sphére permet de bien ajuster les données expérimentales avec PD = 0,15
(Figure 111.5) jusqu’a des valeurs de Q = 2. Les parametres issus de la simulation sont consignés
dans le Tableau Ill.2. Les rayons ainsi obtenus sont de 0,9 + 0,1 nm et 1,1 +# 0,1 nm pour les
colloides préparés dans H,O et D,0, respectivement. Les contrastes électroniques issus de
I'ajustement de lp sont en bon accord avec les valeurs théoriques (Tableau Ill.1). De méme,
les fractions volumiques sont du méme ordre de grandeur que la valeur théorique
(bt = 1,2 10%). En d’autres termes, ce modéle simple, comprenant peu de paramétres
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variables mais cohérents, permet de simuler correctement la variation des diagrammes de
diffusion normalisés acquis dans H,0 et D,0.

Tableau I11.2 : Paramétres d’ajustement des données SAXS avec le modeéle de sphére homogene (PD = 15%). Ro
le rayon principal, ¢ la fraction volumique et Ap le contraste électronique entre les particules et le solvant.

Sphere
Ro (nm) PD () Ap (10'° cm??)
H.O 0,9+0,1 0,15 1,510% 69,2
D,O 1,1+0,1 0,15 0,75 10* 69,0

De maniere plus générale, ces observations démontrent que les deux milieux réactionnels
conduisent a la formation de particules colloidales présentant une morphologie et une taille
similaires malgré leur cinétique de formation significativement différente. Nous pouvons
noter aussi qu’il n’y a pas eu d’altération des échantillons suite a I'exposition au faisceau X du
synchrotron (Figure lll. 6). Cependant, I'analyse des données consignées dans le Tableau Ill.2
laisse supposer que les particules formées dans D;0 puissent avoir une taille moyenne
légerement plus grande que celles formées dans H;0. Cette différence n’est pas significative,
mais il est probable que la faible concentration de I'espece intermédiaire observée dans D20
puisse favoriser la croissance des particules au détriment de leur nucléation et ainsi conduire
a des particules plus grosses. Des analyses complémentaires notamment par MET-HR
pourraient permettre de mieux conclure quant a cette différence, compte-tenu des
incertitudes expérimentales sur le calcul de |a taille par SAXS.
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Figure Ill. 6 : Spectres d’absorption Vis-NIR des suspensions colloidales ([Pu] = 5 mM) acquis avant et apres
analyses sur synchrotron.

[1.2. Etude du degré d’oxydation et de la structure locale

La Figure 11l.7 présente les spectres XANES (et leur dérivée) acquis au seuil L3 du Pu sur les
suspensions colloidales préparées dans H,0 et D;0. Dans les deux cas, la raie blanche se situe
a une énergie de 18067 eV, ce qui est en accord avec la position rapportée pour le Pu(IV) en
solution dans la littérature.®®114 Cette observation confirme la prédominance du degré
d’oxydation (IV) du plutonium dans les suspensions analysées. Une légére différence a

68



Etude du mécanisme de formation des nanoparticules colloidales de PuO2

cependant pu étre observée a 18080 eV et a été attribuée a la quantité plus importante de
Pu(VI) en solution dans D0 (résultant de la dismutation de Pu(lV) favorisée dans ce milieu).
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Figure II.7 : (a) Spectres XANES au seuil Ls du Pu mesurés sur les colloides de Pu(IV) formés dans H20 (en rouge)
et D20 (en bleu). Le spectre XANES en vert correspond au spectre XANES expérimental obtenu dans D20 apreés
soustraction de la contribution de Pu(VI). (b) Dérivées correspondantes des spectres XANES.

Les spectres EXAFS pondérés en k3 et leur transformées de Fourier correspondantes sont
présentés en Figure I11.8. Les spectres EXAFS présentent des oscillations assez similaires, quel
que soit le milieu de synthése. Cependant, une légére déformation du pic a R-b = 1,84 A peut
étre notée aux niveaux des transformées de Fourier dans le cas de D0 (Figure 111.8b., rouge
et bleu). En accord avec les observations faites sur les spectres XANES, cette observation a été
attribué a la quantité de Pu(VI) non négligeable dans ce milieu (environ 8,8% du Pu total). Afin
de comparer les données obtenues dans H,0 et D0, la contribution de Pu(VI) a été soustraite
aux spectres XANES et EXAFS expérimentaux acquis sur I’échantillon préparé dans D,0. Les
spectres obtenus aprés soustraction sont présentés en vert sur les Figure IIl.7 et 1ll.8 et
témoignent d’une certaine similarité au regard de la structure locale des échantillons préparés
dans H,0 et D20.

Les transformées de Fourier (2,7 < k < 13 A1) des signaux EXAFS correspondant aux colloides
formés dans H,O (en rouge) et D,0 (apres soustraction de Pu(VI), en vert) présentent deux
pics principaux a R-d = 1,84 A et 3,68 A. Ces contributions peuvent étre attribuées
respectivement a la coordination du plutonium avec les atomes d’oxygene en premiére sphere
et les autres atomes de plutonium en seconde sphere. Ces caractéristiques sont en accord
avec la littérature, en ce qui concerne les colloides de Pu(lV) et le dioxyde de plutonium
cristallin (PuOz dit « bulk »).[30.747578211] | a5 contributions observées & R-d < 1,1 A sont
considérées comme des artefacts résultant du traitement des données. Pour ajuster les
données expérimentales, un modeéle a quatre couches (Os, Om, Pu-Pu, O3) présentant deux
spheres d’oxygene (Os et Om pour les oxygénes court et moyen, respectivement) dans la
premiere sphére de coordination a été appliqué. Les sphéres de coordination Pu-Pu et Pu-O;
représentent respectivement les atomes de plutonium et d’oxygene situés dans la seconde
sphere de coordination. Les modéles ont été ajustés pour des valeurs de R-¢ comprises entre
1,3 A et 5 A en se basant sur la structure cristallographique de PuO> « bulk ».3%211 En accord
avec la littérature, le facteur de réduction d’amplitude (So?) et la distance Pu-O, ont été fixés
a 0,9 et 4,46 A, respectivement (Tableau I111.3).3975] Les autres parametres structuraux n’ont
pas été contraints. Les résultats obtenus lors de I'ajustement des données sont satisfaisants
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comme en témoigne la bonne concordance entre les transformées de Fourier expérimentales
et simulées (Figure 111.8c. et 8d.).
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Figure I11.8 : (a) Spectres EXAFS pondérés en k3 acquis pour les colloides de Pu(IV) formés dans H,O (en rouge) et
D20 (en bleu). Le spectre EXAFS en vert correspond au spectre EXAFS expérimental obtenu dans D,0 aprés
soustraction de la contribution de Pu(VI). (b) Transformées de Fourier pondérées en k3 des spectres EXAFS (2,7
<k <13 A1) des colloides de Pu(lV). (c, d) Transformées de Fourier des spectres EXAFS pondérés en k3 (2,7 < k <
13 A) des colloides de Pu(IV) dans H,0 et D20 (aprés soustraction du Pu(Vl)), et des modeles a 4 couches
correspondants (1,3 < R-¢ < 5 A). En complément, les parties imaginaires sont tracées.

Les parameétres structuraux obtenus pour les colloides de Pu(lV) formés dans H,0 et D,O sont
présentés dans le Tableau II1.3. Les distances Pu-Os sont égales & 2,26 A et 2,27 A, pour H,0
et D,0 respectivement, avec des facteurs de Debye-Weller compris entre 0,008 A? et
0,009 A2 Concernant la distance Pu-Pu, sa valeur estimée est de 3,80 A pour H,0
(02 = 0,006 A2) et de 3,81 A pour D,0 (02 = 0,007 A2). Quel que soit I'échantillon analysé, les
distances interatomiques et les facteurs de Debye-Weller sont similaires pour les sphéres de
coordination Pu-Os (oxygenes a courte distance), Pu-Onm (oxygénes a distance moyenne) et
Pu-Pu. Les valeurs extraites des ajustements de données sont en accord avec celles rapportées
dans la littérature pour des colloides hydrolytiques de Pu(IV).3%7473 Les nombres de
coordination (NC) obtenus pour les couches d’oxygénes courts et moyens ne présentent pas
de différence significative selon le milieu de synthése. La somme des deux NC donne une
valeur proche de 8 quel que soit le solvant (8,8 pour H,0 et 8,6 pour D,0), ce qui est en accord
avec la littérature.3%74731 Le NC observé pour la sphére Pu-Pu est également similaire pour les
deux échantillons et est en accord avec les différentes études réalisées sur les colloides de
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Pu(IV).307475] | 3 diminution du nombre de coordination Pu-Pu par rapport au NC théorique
de PuO; « bulk » a été attribuée a un effet de taille de particule (rapport S/V) comme rapporté
dans la littérature.’#73l De maniére générale, ces observations démontrent que les
nanoparticules colloidales synthétisées dans H,0 ou D,0 dans le cadre de ce travail présentent
une structure locale similaire a celle de PuO; cristallin, quel que soit le solvant de synthése.

Tableau I11.3 : Parametres d’ajustement utilisés pour simuler les spectres EXAFS acquis sur les colloides de Pu(1V)
formés dans H20 et D0 (NC : nombre de coordination, R : distance interatomique, o2 : facteur de Debye-Waller).
So? = 0,9. AEo = 2,97-3,74 eV. R-factor < 5%. La déviation standard mesurée avec le logiciel IFFEFIT est donnée
entre parenthéses.

PuO, H,0 D,0 apres soustraction de Pu(VI)
Couche NC R (A) 0% (A?) NC R (A) 0% (A?)
Pu-Os 5,4(62) 2,26(8) 0,008(6) 6,3(26) 2,27(3) 0,009(4)
Pu-Onm 3,4(64) 2,42(11)  0,008(10) 2,3(24) 2,44(4) 0,004(4)
Pu-Pu 5,6(9) 3,80(1) 0,006(1) 5,6(10) 3,81(1) 0,007(1)

lIl. Caractérisation d’un cluster oxo-hydroxo de Pu(lV)
[1.1. Stabilisation du cluster oxo-hydroxo en solution

Directement aprés I'ajout de la solution concentrée de Pu(lV) dans H;0O, la présence d’une
espéce intermédiaire a été mise en évidence, avec I'observation d’un spectre d’absorption
original (Figure 111.9, en rouge). Ce spectre expérimental a été traité par déconvolution (voir
Annexe 3) afin de retirer les contributions spectrales du plutonium en solution sous forme
ionique (Pu(lll), Pu(lV) et Pu(Vl)) et colloidale. Le spectre obtenu aprés soustractions
(Figure 111.9, en violet) présente de fortes similarités avec celui d’un cluster hexanucléaire
oxo-hydroxo de Pu(lV), récemment rapporté par Chupin et al.2%1 Les auteurs ont montré que
ce composé a un coeur composé de six atomes de plutonium(IV) liés par des liaisons oxo ou
hydroxo ([PueOs(OH)4]*?*), décoré par des ligands acétate (Ac). Le spectre Vis-NIR
correspondant est présenté sur la Figure IIl.9 en orange. Les légeres différences entre le
spectre traité (déconvolution) et celui du cluster oxo-hydroxo de référence (littérature) sont
faibles et peuvent étre attribuées a la complexation de ce dernier par les ligands acétate.
L'observation de cette espéce intermédiaire a été plus compliquée dans D0 du fait de sa plus
faible concentration et de la forte contribution des espéces ioniques de Pu dans le systéme,
issues de la dismutation et de I’hydrolyse de Pu(IV).

En considérant I’étude cinétique réalisée sur la formation des colloides de Pu (Figure lll.1a.),
le cluster oxo-hydroxo formé dans H,O n’est stable que quelques minutes. Il a donc été
nécessaire de le stabiliser afin de pouvoir le caractériser sur la ligne synchrotron. Pour cela, le
mélange réactionnel contenant le Pu (aprés ajout dans H;0) a été dilué rapidement dans
différentes solutions contenant des ligands, avec une concentration finale en Pu de 0,5 mM.
Les ligands utilisés possedent des fonctions carboxyliques complexantes en accord avec les
travaux réalisés par Tamain et al. et Chupin et al. sur les clusters oxo-hydroxo de Pu(lV).[?%201
Dans notre cas, I'acide acétique (CH3COOH, 1 M), la DOTA ((CH2CH2NCH2COOH)4, rapport
Pu:DOTA, 1:5) et la glycine (NH2CH,COOH 0,1 M dans HNO3 0,1 M) ont été choisis.
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Figure 1.9 : Spectres d’absorption Vis-NIR acquis directement apres dilution de Pu(IV) concentré dans H>O.
Données expérimentales en rouge, données traitées par déconvolution (soustraction des contributions de Pu(lll),
Pu(VI), Pu(IV) et Pucor) en violet. Pour comparaison, le spectre du cluster oxo-hydroxo hexanucléaire de Pu(IV) en
milieu acétate est fourni (en orange).l209

Les spectres Vis-NIR obtenus aprés dilution du cluster oxo-hydroxo dans ces milieux sont
présentés en Figure 111.10. De maniere générale, les principales bandes d’absorption de
I'espéce étudiée (645 nm et 680 nm) sont légerement décalées aprés mélange dans les
différentes solutions de ligands, ce qui peut étre di a la complexation du cluster oxo-hydroxo
par ces molécules. Aprés dilution dans ces différents milieux, I'espece ainsi formée s’est
avérée étre stable pendant plusieurs semaines.

0,5 =
1 . ’y .
B s Acide acétique

— Acide acétique 1 M
2 0,4- DOT.A 1:5 0 DOTA
E —Glycine 0,1 M/HNO, 0,1 M /”\ HO OH
2
Te" 0,3 OH }—\ — /—<
S _ O N N (e}
s Glycine [ j
€ 02-
© ’
Qo [e) N N 0
: i \/
2

0.4 OH HO OH

010 g T T v T v T NH2

400 500 600 700 800

A (nm)
Figure 111.10 : Spectres Vis-NIR normalisés acquis avant (en rouge) et apres dilution du cluster oxo-hydroxo dans
les différentes solutions de ligands. Les structures des ligands sont également représentées.

[1.2. Analyse par diffusion des rayons X aux petits angles

Les solutions de cluster oxo-hydroxo stabilisé par les différents ligands ont été caractérisées
par SAXS sur synchrotron. Pour comparaison, les diagrammes de diffusion normalisés des
échantillons sont présentés avec les digrammes de leur solvant correspondant (Figure Ill.11a.,
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lll.12c. et lll.12e.). Le pic situé a 4 nm™ est attribué a la diffusion des fenétres en Kapton®
présentes sur la cellule contenant les échantillons, ainsi que sur la ligne synchrotron. Notre
expérience sur ces caractérisations a démontré qu’il est difficile de soustraire totalement cette
contribution, malgré la mesure de références (cuve vide et solvant, voir Chapitre Il). Dans le
cas de la DOTA et de la glycine, une différence d’intensité peut étre notée entre I’échantillon
et le solvant, particuliérement pour Q < 1 nm™. Pour le ligand acétate, la différence est moins
significative. Malgré la faible concentration en cluster oxo-hydroxo dans les échantillons
étudiés, une taille de particule a pu étre extraite des données SAXS obtenues.
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Figure Ill.11 : (a, ¢, e) Données SAXS normalisées obtenues apres soustraction de la contribution de la cellule vide
pour les échantillons de cluster et leur solvant correspondant (en noir). (b, d, f) Diagrammes SAXS normalisés des
différents clusters obtenus aprés soustraction de la contribution du solvant et le modele de sphere monodisperse
correspondant (en rouge). Les pics a Q = 4 nm™ sont attribués au signal du Kapton®.
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Les intensités de diffusion absolue obtenues pour chaque échantillon apres soustraction du
solvant sont présentées en Figure l1.11b., l1l.12d. et 11.12f. Pour les tres faibles valeurs de Q,
de petites variations d’intensité peuvent étre attribuées a I'apparition d’un artefact lors du
traitement des données. De maniére générale, les diagrammes SAXS normalisés obtenus
présentent tous un profil de diffusion similaire avec une pente en Q° pour les faibles valeurs
de vecteurs d’onde et qui tend vers une pente en Q* pour de valeurs de Q plus grandes. Cela
est caractéristique des objets denses et sphériques et en accord avec les travaux de Dumas et
al. réalisés sur un cluster hexanucléaire de Pu décoré avec des molécules de DOTA.[74212]

Apreés exposition sous le faisceau X du synchrotron, la stabilité des échantillons a été vérifiée
par spectroscopie d’absorption Vis-NIR (Figure 111.12). La mauvaise qualité des spectres
Vis-NIR acquis aprés analyse sur synchrotron peut étre due au faible volume analysé, ainsi
gu’a la faible concentration des échantillons et l'utilisation de fibres optiques sur le
spectrophotometre. Les bandes a 645 nm et 680 nm principales des clusters sont observables
et notons qu’aucune autre signature électronique d’espéeces de Pu en solution n’est visible.
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Figure II1.12 : Spectres d’absorption Vis-NIR du cluster oxo-hydroxo stabilisé dans différents milieux ([Pu] =
0,5 mM) acquis avant et apres analyses sur synchrotron.

Un modeéle de sphere monodisperse a été appliqué afin de simuler les données
expérimentales (voir Chapitre Il). Du fait de la stabilisation du cluster oxo-hydroxo par les
ligands, il est important de considérer une couche de solvatation autour de I'espéce, ce qui
implique de la prendre en considération dans la densité de longueur de diffusion de la
particule. Pour cela, un volume total de particule a été calculé en prenant en compte les
ligands complexés autour de celle-ci et en se basant sur une forme ellipsoidale. Les volumes
des différents échantillons comprenant un coeur [PusO4(OH)4]*?* complexé par des ligands
organiques ont été calculés a partir des données structurales analogues publiées par Tamain
et al., Chupin et al., et Knope et q/.[?1,201.202213] Ce travail a permis de déduire la fraction
volumique du cceur (le cluster) et de la couche de ligands le complexant autour, et de
déterminer une densité de longueur de diffusion totale en suivant les équations (lll.8) a
(11.10).12221 Les parameétres utilisés pour le modéle de sphére sont présentés dans les
Tableau lll.4 et 111.5.
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V.
bcoeur = (\2/06111‘ (11.8)
tot
(bligand =1—dcoeur (1n.9)
Ptot = (I)coeurpcoeur + (I)ligandpligand (|||.10)

Avec, Pceeur la fraction volumique du cceur
®ligand la fraction volumique de la couche de ligands entourant le coeur
Veeeur €t Viot les volumes du cceur et total du composé, respectivement (nm3)
Peceur la densité de longueur de diffusion du cceur (cm2)
Piigand la densité de longueur de diffusion du ligand (cm™)
ptot la densité de longueur de diffusion totale du composé (cm™)

Tableau 1.4 : Volumes moléculaires (Vm) et densités de longueur de diffusion (p) du cluster seul et des différents
ligands utilisés pour le calcul des densités de longueur de diffusion du cluster décoré de ligands.

Vi (102 cm?)  p(10°cm?)

[PugO4(OH)4]*** 22,3 79,71
Acide acétique 1 M 9,50 9,42
DOTA 1:5 50,8 9,42
Glycine 0,1 M/HNO3 0,1 M 7,74 9,46

Tableau III.5 : Rayon moyen (r) et volume total (Viot) du cluster décoré de ligands, fractions volumiques du coeur
et des ligands (@ceur €t diigand), densité de longueur de diffusion totale (pwt) et contraste électronique
correspondant utilisés pour la simulation des données SAXS expérimentales.

Ligand stabilisant r(nm) Vit (nM3®)  Jeewr  Prot (10°°ecm?)  Ap (10 cm?)
le cluster oxo-hydroxo

Acide acétique 1 M 0,64 1,07 0,07 14,60 5,17
DOTA 1:5 0,63 1,21 0,07 14,01 4,59
Glycine 0,1 M/HNO3 0,1 M 0,69 1,41 0,06 13,40 3,94

Les rayons (R) obtenus par ajustement des données SAXS sont donnés dans le Tableau lIl.6.
Les rayons ainsi obtenus sont du méme ordre de grandeur, quel que soit le ligand utilisé. La
variation de R est en bonne adéquation avec les différences de volume moléculaire des
différents ligands organiques et la valeur obtenue pour le ligand DOTA est en accord avec les
données de la littérature.[?2? Aussi, les rayons obtenus sont assez proches des valeurs
théoriques utilisées pour déterminer la densité de longueur de diffusion des particules
(Tableau II1.5), ce qui signifie que I"'approximation faite sur la forme et la structure cristalline
des especes analysées est correcte. Dans cette étude, la qualité des données SAXS
expérimentales acquises pour des solutions de Pu a 0,5 mM ne permet pas une description
plus précise de la géométrie du cluster oxo-hydroxo en solution. Des essais complémentaires
a plus forte concentration devraient permettre d’améliorer la qualité des données.

Tableau I11.6 : Résultats de la simulation des données SAXS en appliquant un modele de sphere monodisperse. lo
I'intensité pour Q — 0, ¢y la fraction volumique et R le rayon de la particule.

Sphere
Ligand lo (103 cm™) b R (nm)
Acide acétique 1 M 0,001 1,4 103 0,45 +0,1
DOTA 1:5 0,003 1,6 103 0,58 +0,1
Glycine 0,1 M/HNO3 0,1 M 0,003 3,410°3 0,52+0,1
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[1.3. Analyse par spectroscopie d’absorption des rayons X

Les solutions de cluster oxo-hydroxo stabilisé dans différents milieux ont également été
analysées par XAS. Les spectres XANES acquis aux seuils Lz sont présentés en Figure lll.13a. La
raie blanche se situe a une énergie de 18067 eV, ce qui confirme la prédominance du degré
d’oxydation (IV) du plutonium quel que soit I’échantillon analysé.®®1141 En complément, les
échantillons ont été analysés par HERFD au seuil M4 du plutonium (Figure 111.13b.). Cette
technique permet d’acquérir des spectres XANES de meilleure qualité et le seuil M4 (transition
3d-5f) permet d’obtenir des informations plus précises sur les degrés d’oxydation du Pu. Deux
pics situés a 3971 eV et 3973 eV peuvent étre observés sur les spectres acquis au seuil Ma.
Cette signature est caractéristique de Pu(lV) et permet d’exclure la contribution d’autres
degrés d’oxydation dans les solutions étudiées en accord avec la littérature.[®>116]
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Figure 111.13 : (a) Spectres XANES au seuil L3 du Pu mesurés sur les clusters de Pu(lV) stabilisés dans I'acide
acétique 1 M (en orange), le DOTA (en vert) et la glycine 0,1 M (en violet). (b) Spectres HERFD-XANES au seuil Ma

du Pu mesurés sur les clusters de Pu(IV) stabilisés dans I'acide acétique 1 M (en orange), le DOTA (en vert) et la
glycine 0,1 M (en violet).

Les spectres EXAFS acquis au seuil L3 du Pu acquis sur le cluster oxo-hydroxo stabilisé dans
différents ligands (acide acétique, DOTA, glycine), ainsi que les transformées de Fourier
correspondantes, sont présentés en Figure I11.14. Quel que soit le ligand utilisé, les oscillations
observées sur les spectres EXAFS sont similaires et présentent un signal bruité pour k > 7 A?
du fait de la faible concentration en espéces polynucléaires dans les échantillons. Dans tous
les cas, les transformées de Fourier ont un profil en accord avec la littérature et présentent
une large bande a 1 A < R-¢d < 2,2 A attribuée a une sphére de coordination Pu-0.192201 yn
second pic important situé autour de 3,5 A peut étre attribué a une sphére de coordination
Pu-Pu témoignant de la forme polynucléaire de I'espece étudiée. Une autre contribution
beaucoup plus faible autour de R-p= 4,8 A peut étre distinguée ; elle correspond a une
seconde sphéere de coordination Pu-Pu située a plus grande distance. En comparaison aux
travaux de Tamain et al., cette contribution est beaucoup moins visible du fait de la faible
concentration en plutonium dans les échantillons étudiés.® La contribution visible pour R-¢
compris entre 2,2 A et 3,2 A correspond aux carbones des fonctions carboxyliques des ligands
complexant le cluster oxo-hydroxo. En accord avec la littérature, un modele a cing couches
(us-O%, u3-OH, C, Puagj, Puopp) a été utilisé pour ajuster les données expérimentales et
déterminer les différents parametres structuraux. Ce modéle comprend notamment deux
types de liaisons oxygéne (ponts oxo- et hydroxo-) et deux couches de Pu (atomes adjacents
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et opposés).l®! Les modéles ont été calculés sur I'intervalle de R-¢ compris entre 1,2 A et 6 A
en se basant sur la structure cristallographique publiée pour le cluster hexanucléaire de Pu(IV)
décoré par la DOTA, [PugO4(OH)4(DOTA)4(H20)s].°Y Le facteur de réduction d’amplitude (So?)
a été fixé a 1, ainsi que tous les nombres de coordination et le facteur de Debye-Weller de la
couche Puopp.?29Y Les résultats obtenus pour la simulation des données sont consignés dans
le Tableau lll.7 et sont de bonne qualité, comme en atteste la bonne concordance entre les
transformées de Fourier expérimentales et simulées-(Figure 111.14).
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Figure I11.14 : Spectres EXAFS (Pu Ls) pondérés en k du cluster de Pu(IV) stabilisé dans différents ligands et les
transformées de Fourier correspondantes (2,5 < k < 11 A%). Le modele a 5 couches utilisé pour la simulation des
données (1,2 < R-¢ < 6 A) est représenté en rouge. Les parties imaginaires sont tracées en complément.
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Tableau IIl.7 : Parameétres d’ajustement utilisés pour simuler les spectres EXAFS acquis sur les clusters de Pu(IV)
stabilisés en présence de différents ligands (NC : nombre de coordination, R : distance interatomique, o? : facteur
de Debye-Waller). So? = 1. Tous les NC et 62pu-puopp = 0,004 A2 ont été fixés (paramétres avec *). AEo = 4,2-6,7 eV.
La déviation standard mesurée avec le logiciel IFFEFIT est donnée entre parenthéses.

Ligand Couche NC R (A) o2 (A?)
Acide acétique 1M Pu-us-0%* 2% 2,20(1) 0,002(1)
(R-factor = 2,9%) PU-p13-OH (Oac, OH) 6* 2,40(1)  0,005(1)
Pu-C 2+ 326(2)  0,003(2)
PU-PUag; 4* 3,76(2)  0,013(2)
PU-PUopp 1% 522(3)  0,004*
DOTA 1:5 PU-p3-0> 2+ 2,15(3)  0,010(5)
(R-factor = 4,9%) PU-p3-OH (Opora, OH2) 6* 2,35(1)  0,010(3)
Pu-C 2+ 3,28(8)  0,012(9)
PU-PUag; 4% 3,76(1)  0,007(2)
PU-PUopp 1% 522(5)  0,004*
Glycine 0,1 M PU-15-0% 2% 221(1)  0,004(2)
(R-factor=2,3%)  p\\\,._OH (Ogycne, OHa) 6* 2,40(1)  0,007(2)
Pu-C 2+ 333(2)  0,002(2)
PU-PUag; 4% 3,80(1)  0,008(1)
PU-PUopp 1# 529(3)  0,004*

Les parametres structuraux extraits des simulations pour les différents échantillons sont
consignés dans le Tableau lll.7. Les valeurs obtenues pour le ligand acétate sont similaires a
celles rapportées par Chupin et al. pour un cluster hexanucléaire stabilisé dans le méme
milieu.[?°Y) Notons que les auteurs ont confirmé la structure cristalline de leur cluster en
couplant les données EXAFS et des calculs de chimie quantique (DFT). La différence de
distance interatomique entre le Pu et les oxygénes ps3-0% et ps-OH (2,20 A et 2,40 A,
respectivement) confirme I'existence de deux types de liaisons Pu-O dans 'espéce étudiée.
De plus, la distance obtenue pour le Pu adjacent est égale a 3,76 A, ce qui permet de
différencier cette espece des colloides de Pu(lV) qui possédent une distance Pu-Pu de
3,80 A.[7475] |Les parametres structuraux obtenus pour le cluster oxo-hydroxo en présence de
glycine sont assez similaires a ceux obtenus en milieu acétate, a I'exception de la distance
interatomique Pu-Puag; située a 3,80 A (pour le systéme glycine). Il est important de considérer
gue les échantillons analysés ne sont pas purs, comparés a ceux rapportés dans la littérature.
La différence observée avec le ligand glycine peut donc résulter de la présence additionnelle
de colloides de Pu(IV) en solution, pouvant étre légerement plus importante que dans les
autres milieux. Concernant les résultats obtenus pour le ligand DOTA, ils sont similaires a ceux
rapportés par Tamain et al.® qui ont décrit la structure de ce composé a partir de
monocristaux. Tout comme avec le ligand acétate, les deux distances Pu-O sont bien
différenciables (2,15 A et 2,35 A) et |a distance Pu-Pu.d; (3,76 A) reste également différente de
celle des colloides de Pu(lV). De maniéere générale, les paramétres structuraux sont similaires
quel que soit le ligand utilisé et sont en accord avec la littérature.®>201 Ces résultats sont donc
en accord avec les observations préliminaires faites par spectroscopie d’absorption Vis-NIR
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sur la nature de I'espéece analysée et qui pourrait correspondre a un cluster hexanucléaire oxo-
hydroxo de Pu(IV) de formule brute [PusO4(OH)4'?*].

IV. Mécanisme de formation des colloides intrinseques de Pu(lV)

Ces différentes caractérisations permettent de proposer un premier mécanisme de formation
pour les nanoparticules colloidales de PuO; (Figure 111.15). Au moment de |'ajout de Pu(IV)
dans l'eau légére ou dans l'eau lourde, I'augmentation locale du pH(pD) provoque son
hydrolyse quel que soit le milieu, pour former des complexes [Pu'V(OX)n(OX2)™ ]+ avec
X =H ou D. Haschke et al. ont suggéré que la dismutation de Pu(IV) est précédée de I’hydrolyse
de I'ion Pu(lV) et de la génération de complexes hydroxo polynucléaires.?'*! Notons que les
vitesses d’accumulation de Pu(VI) observées dans D0 et H,O sont du méme ordre de
grandeur malgré les concentrations finales différentes observées. Cette observation suggére
donc que I’hydrolyse de Pu(IV) est peu affectée par I'effet isotopique cinétique.

Dans un deuxieme temps, les especes hydrolysées de Pu(lV) forment un cluster hexanucléaire
oxo-hydroxo de Pu(lV). La formation de ce cluster est défavorisée dans D,O au profit de la
dismutation de Pu(lV). La formation de cet hexamére de plutonium a partir de complexes
hydroxo de Pu(IV) nécessite la conversion de ponts hydroxo en ponts oxo, en mettant en
ceuvre des réactions d’oxolation (voir Chapitre 1). L'observation du KIE attribuée aux
différences d’énergie de point zéro suggére que I'étape de conversion de ponts hydroxo en
ponts oxo est cinétiqguement déterminante dans le mécanisme de formation des colloides.

Nous pouvons ensuite suggérer que la formation des nanoparticules (NPs) colloidales de PuO;
est issue de I'agrégation des clusters hexanucléaires de Pu(lV). La présence de ponts hydroxo
dans ces clusters et leur absence dans les particules d’oxydes finales démontrent que la
formation des colloides intrinseques de Pu(lV) est le résultat d’une succession de réactions
d’olation et d’oxolation. De facon plus générale, ces observations démontrent que la
formation des nanoparticules de PuO; est limitée par les réactions de transfert des atomes H
qui ont lieu au moment de la formation des clusters et lors de la conversion de ces derniéres
en nanoparticules de PuO,. (92001
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{Pu } L L
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Figure 111.15 : Schéma du mécanisme de formation des nanoparticules colloidales de PuO..
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V. Conclusion

Ce chapitre est centré sur I’étude du mécanisme de formation des nanoparticules colloidales
de PuO.. Des colloides intrinseques de Pu(IV) ont été synthétisés par voie hydrolytique dans
H,0 et D;0, ce qui a permis de mettre en évidence un effet isotopique cinétique lors de la
formation de ces espéces. Grace a des suivis cinétiques par spectroscopie d’absorption Vis-
NIR aidés d’un travail de déconvolution, il a été mis en évidence que la formation des colloides
est plus rapide dans H;0, alors que le phénomene de dismutation du Pu(IV) est favorisé dans
D,0. Cet effet isotopique a été attribué a la différence d’énergie au point zéro des liaisons OH
et OD.

Les suspensions colloidales ont été caractérisées sur la ligne MARS (dédiée a la caractérisation
d’échantillons radioactifs) du synchrotron SOLEIL par diffusion (SAXS) et absorption (XAS) des
rayons X. Les résultats obtenus ont démontré que le KIE observé au moment de leur formation
n‘a pas d’influence significative sur les propriétés structurales multi-échelle (taille,
morphologie, structure atomique et locale) des nanoparticules de PuO, formées dans ces
conditions. Ainsi, quel que soit le milieu de synthése (H.0 ou D20), les colloides intrinseques
de Pu(lV) peuvent étre décrits comme des nanoparticules sphériques d’environ 2 nm, avec
une structure locale similaire a celle de PuOa.

Pour la premiere fois, la participation d’un cluster oxo-hydroxo de Pu(IV) a pu étre identifiée
comme espéece intermédiaire dans le mécanisme de formation des colloides. Une premiere
étude en utilisant différent complexants organiques a permis de stabiliser cette espece
transitoire en solution, avant de la caractériser sur synchrotron par SAXS et XAS. Les données
structurales ont permis d’identifier un cluster hexanucléaire oxo-hydroxo de Pu(lV),
[PusO4(OH)4]*%*, avec une taille d’environ 1 nm de diamétre. Ces observations viennent
alimenter la compréhension du mécanisme de formation des nanoparticules colloidales de
PuO; et suggérent que I'empilement de ces petits clusters permettraient de conduire a
I’'accumulation de NPs de PuO; colloidales, comme il a été suggéré pour les clusters similaires
d’U(IV).1215:216] Ces observations démontrent par ailleurs que la formation des nanoparticules
colloidales de PuO; en milieu aqueux s’écarte des modeéles proposés dans la littérature, basés
sur I'agglomération d’unités monomériques.30217]

Notons gu’une étude complémentaire serait nécessaire afin de mieux considérer la cinétique
de formation du cluster oxo-hydroxo aprés dilution de Pu(lV) dans H,0. Cela permettrait de
confirmer la bonne stabilisation par des ligands organiques de cette espece transitoire une
fois sa formation en milieu aqueux terminée (concentration maximale). Et également, cela
permettrait de limiter de la possible formation de ces mémes clusters a partir de Pu(lV)
présent dans le milieu lors de I'ajout des molécules organiques, comme cela a été fait dans la
littérature.[9%201]
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Formation de nanoparticules
colloidales de PuO, en présence
d’ions






V.

La majorité des synthéses de nanoparticules (NPs) colloidales de Pu rapportées dans la
littérature ont été réalisées dans I'eau pure en présence d’une faible concentration en ions
nitrate imposée par la solution de Pu(lV) concentré utilisé (voir Chapitre 1).7075801 A notre
connaissance, il existe peu d’études décrivant la formation de nanoparticules colloidales
intrinseques de PuO; en fonction de la composition du milieu aqueux (eaux souterraines,
océans, etc.). Des études ont montré que les ions présents en solution avaient un effet sur la
chimie rédox du plutonium, du fait de la formation de complexes qui déplacent les équilibres
rédox.[21821%] C’est pourquoi il apparait intéressant de mieux comprendre I'influence de ces
ions sur le mécanisme de formation des colloides de Pu(lV).

Ce chapitre décrit I'étude de la formation des nanoparticules colloidales de Pu(lV) dans des
électrolytes ayant une concentration constante en chlorures ou en nitrates (1 M). De fagon
analogue aux travaux décrits dans le chapitre précédent, des suivis cinétiques ont été réalisés
par spectroscopie d’absorption Vis-NIR et les suspensions colloidales de Pu(IV) ainsi préparées
ont été analysées sur synchrotron (ligne MARS) afin de caractériser les propriétés structurales
des nanoparticules composant ces différents milieux. Ces travaux viennent compléter les
premiers essais réalisés par Cyril Micheau dans le cadre de son stage postdoctoral réalisé au
laboratoire de sonochimie (LSFC) de I'ICSM en 2019-2020.

|. Cinétique de formation des colloides de Pu(lV) dans les solutions
électrolytiques

[.L1. Suivi cinétique par spectroscopie d’absorption Vis-NIR

Les suspensions colloidales (5 mM) ont été préparées par dilution d’une solution concentrée
de Pu(IlV) (0,575 M dans HNOs 2,4 M) dans différentes solutions électrolytiques avec une
concentration constante en CI ou NOs3™ égale a 1 M (pour NaCl, LiCl, MgCl,, NaNOs, LiNOs,
KNO3s), en suivant le protocole décrit dans le Chapitre Ill. Les solutions ainsi obtenues
présentent une couleur verte caractéristique et une valeur de pH = 2,0(2) similaires a celles
observées pour des colloides intrinseques de Pu(IV) préparés précédemment dans |’eau pure
(voir Chapitre Ill). Les spectres d’absorption Vis-NIR réalisés au cours de plusieurs semaines
sont consignés en Figure IV.1. Des profils d’évolution similaires peuvent étre observés pour
les systémes préparés en présence d’ions chlorure, quel que soit le contre-ion associé (Figure
IV.1a. a IV.1c.). Les spectres observés a t= 2 min témoignent de la dismutation significative de
Pu(IV) attestée par I'observation de bandes caractéristiques de Pu(lll) (566 nm et 601 nm) et
de Pu(VI) a 830 nm (équations IV.1 a IV.3). L'épaulement observé sur la bande de Pu(VI) a 837
nm a été attribué au complexe PuO,Cl* (voir Annexe 5).[162201 | es systémes colloidaux
préparés en présence d’ions nitrate présentent une évolution différente (Figure IV.1d. a
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IV.1.f). La signature électronique caractéristique des colloides intrinséques de Pu(lV) apparait
plus rapidement (1 h apres ajout de Pu(lV)) et la dismutation de Pu(lV) semble moins
prononcée (bandes de Pu(lll) et Pu(VI) moins intenses). Malgré ces différences cinétiques, les
bandes caractéristiques des colloides de Pu(lV) sont visibles apreés plusieurs semaines, que ce
soit en présence de chlorures ou de nitrates (Figure IV.1).

2 Pu* + 2 H,0 5 PU3* + PuO,* + 4 H (IV.1)
Pu* + PuOy* S Pu3* + PuO,?* (IV.2)
3 Pu* + 2 H,0 5 2 Pu3* + PuO,* + 4 HY (IV.3)
a. 0.6 ——— 2 min d. 0.6 —— 2 min
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=2 =
w Q
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0,0 r T T T 0,0 T T T T
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A (nm) A (nm)
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s ]
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Figure IV.1 : Spectres d’aborption Vis-NIR acquis lors de la préparation de colloides intrinséques de Pu(lV) dans
différentes solutions électrolytiques ([Cl'] ou [NOs] = 1 M) sur une durée de deux semaines. (a, b, c) NaCl, LiCl,
MgClz. (d, e, f) NaNOs, LiNOs, KNOs.

De facon analogue aux travaux précédents (voir Chapitre Ill), les cinétiques de formation des
colloides aprés ajout de Pu(lV) dans NaCl 1 M et NaNOs 1 M ont été étudiées plus précisément
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sur une durée d’une heure (Figure IV.2). Pour la solution de Pu(IV) préparée dans NacCl, la
signature électronique caractéristique des colloides n’est pas visible durant la premiére heure
(Figure 1V.2a.). Les bandes d’absorption de Pu(lll) (566 nm et 601 nm) augmentent
progressivement, en méme temps que celles attribuées a Pu(Vl), alors que les bandes de
Pu(lV) diminuent.[*®! Ces observations confirment la forte dismutation de Pu(IV) dans ces
conditions. Le profil déformé de la bande de Pu(lll) par rapport au spectre de Pu(lll) en solution
(Figure 8, Annexe 3), ainsi que le décalage de son maximum d’absorbance vers des longueurs
d’onde plus grande au cours du temps suggerent la contribution additionnelle des colloides
dans le signal (bande principale autour de 616 nm).13% Une large bande (Pumelange), présentant
deux maximums d’absorption autour de 648 nm et 680 nm, est visible directement apres
dilution de Pu(IV) concentré dans NaCl 1 M (Figure IV.2a.). Cette bande pourrait étre attribuée
aux différentes contributions de Pu(lll) et Pu(lV), mais aussi a la présence d’une espéce
intermédiaire dans le milieu de facon analogue a ce que nous avions décrit dans le
Chapitre lll. Notons que dans la littérature, il a été rapporté que la signature électronique de
Pu(IV) en milieu chlorure ou nitrate a 1 M ne montre pas de modifications significatives par
rapport au spectre de Pu(IV) en milieu acide nitrique.[221.222]

d. 'I“I‘ ———2min b. ‘.‘ ———2min
I\ —— 10 min v —— 10 min
031 | 20 min 0.3 Pu 20 min
!. | ——30min 1470 nm ——— 30 min
B I 40 min © 40 min
E | 566 P 50 min El \ Puw” 50 min
@ 0,2 ) nm [ 1 ——— 60 min v 0,2 N | ——60min
g T mélange e 616 nm
N I K=
2 1 A ]
o { \ o
< £ / \ <
0,1 I\ L\, \ 0.1
NacCl
0,0 T T T T 0,0 T T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A (nm) 2 (nm)

Figure IV.2 : Spectres d’absorption Vis-NIR acquis lors de la préparation de colloides hydrolytiques de Pu(IV) dans
(a) NaCl 1 M et (b) NaNO3 1 M, sur une durée de 60 minutes. Pumelange désigne un ensemble d’espéeces de Pu en
solution (Pu(IV), Pu(lll), Pucluster).

En comparaison, les spectres acquis dans NaNOs évoluent différemment (Figure IV.2b.), avec
I’apparition progressive des bandes d’absorption caractéristiques des colloides de Pu(IV)
situées principalement a8 616 nm, 578 nm et 735 nm.BY ’accumulation de colloides dans ce
milieu est plus rapide que celle observée dans NaCl. La bande attribuée a Pu(VI) a 830 nm est
moins intense (environ 5% du Pu total) que celle observée dans le milieu NaCl (> 15% du Pu
total).[*61%5] Un point isobestique est également observable 3 630 nm en présence de nitrates,
suggérant encore une fois, la contribution d’'une espéce intermédiaire dans ce milieu. De
maniére générale, les observations faites dans les milieux NaCl et NaNOs sont en accord avec
le constat général dressé pour les différentes solutions électrolytiques étudiées.

[.2.  Détermination des cinétiques des especes en solution

Les spectres d’absorption Vis-NIR enregistrés lors de la préparation des colloides de Pu(IV)
dans NaCl 1 M et NaNOs 1 M ont été traités par déconvolution en suivant la méthode
présentée en Annexe 3. Ces deux systémes sont considérés comme représentatifs des autres
solutions électrolytiques. Les compositions des deux systémes étudiés, ainsi que les spectres
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simulés correspondants sont donnés en Annexe 6. La comparaison entre les spectres
expérimentaux et simulés présente une bonne corrélation avec une faible erreur (carré de la
différence entre les spectres expérimental et simulé < 1, voir Annexe 3).

La Figure IV.3 présente les spectres Vis-NIR obtenus par déconvolution des espeéeces
intermédiaires présumées dans les milieux NaCl et NaNOs. Les spectres sont tres bruités du
fait de la faible concentration de ces espéces dans leur milieu respectif et du nombre
d’especes contribuant au spectre total. Le spectre (en rouge) observé dans le milieu NaCl 1 M
présente de fortes similarités avec ceux correspondants aux clusters hexanucléaires de Pu(IV)
formés dans H,O (en violet) ou en milieu acétate (en orange). En particulier, deux bandes
d’absorption caractéristiques situées a 645 et 680 nm suggérent la présence de cette
espéce.l?012031 En présence de nitrate de sodium (1 M), le spectre d’absorption est plus bruité
mais présente également une double bosse légérement décalée vers des longueurs plus
faibles. Plusieurs hypothéses peuvent expliquer ces différences : (i) concentration moins
importante de cette espéce intermédiaire en milieu NaNOs, (ii) complexation d’un complexe
polynucléaire (hexamére) en présence de NOs ou Cl" qui provoquerait le décalage des bandes
et la modification de leur intensité, (iii) formation d’espéces intermédiaires différentes dans
les deux milieux. Des analyses complémentaires sont nécessaires afin de confirmer la nature
de ces espéces intermédiaires.
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0,4 —H0

[Pu (OH),0,I""
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Figure IV.3: Spectres d’absorption Vis-NIR résultant du traitement par déconvolution des spectres
expérimentaux acquis directement apres dilution de Pu(lV) concentré dans NaCl 1 M (en rouge) et NaNO3 1 M
(en bleu). Pour comparaison, les spectres d’absorption Vis-NIR des clusters hexanucléaires de Pu(IV) formés dans
H.0 (en violet) et en milieu acétate (en orange) sont donnés.[201l

Les cinétiques relatives aux différentes espéeces de Pu en solution intervenant lors de la
formation des colloides sont présentées en Figure 1V.4 apres déconvolution. Les colloides de
Pu(IV) se forment plus rapidement dans le systeme NOs’, alors que les concentrations en Pu(lll)
et Pu(VI) sont plus importantes dans NaCl du fait de la dismutation plus importante de Pu(IV)
dans ce milieu. Cependant, la consommation du plutonium (IV) est Iégérement moins rapide
dans NaNOs (Figure IV.4b.), ce qui pourrait étre di a la complexation de cette espéce par les
ions nitrate.l1®2231 Ce phénoméne a été rapporté dans la littérature comme étant plus
important en présence de nitrates (logBi = 0,5 + 0,1), en comparaison avec les chlorures
(logB1=-0,2 +0,1).116:224-226] Dgns |e cas du milieu NaCl (Figure IV.4a.), la consommation rapide
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de Pu(IV) semble corrélée a I'accumulation plus rapide de I'espece intermédiaire avec comme
hypothése qu’il s’agit d’'un cluster oxo-hydroxo de Pu(lV) (en accord avec nos travaux
précédents). La disparition de cette derniére espéce est en revanche liée a I'accumulation des
colloides. D’un autre coté, il semble que Pu(lll) s"accumule rapidement et atteigne un état
stationnaire, avec un rapport Pu(lll)/Pu(Vl) beaucoup plus important et en présence de
chlorures. Cette observation peut étre la conséquence de la complexation de Pu(VI) par les
ions CI" (logB: = 0,1 £ 0,1), ce qui pourrait ralentir le phénoméne de médiamutation en
Pu(IV).[2202251 De plus, la présence d’un complexe Pu(VI)-Cl a pu étre observée par
spectroscopie d’absorption Vis-NIR (Figure IV.2a.).
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Figure IV.4 : Cinétiques des especes de plutonium en solution (Pu(lll), Pu(lV), Pu(VI), Pucol, Puciuster) Obtenues

apres déconvolution des spectres d’absorption Vis-NIR acquis dans (a) NaCl 1 M et (b) NaNOs 1 M. L’erreur est
estimée a 10%.

L’évolution de la concentration en colloides sur des temps plus longs permet d’observer
I'apparition d’un état quasi-stationnaire au bout de quelques heures, quel que soit le milieu
de synthése (Figure IV.5a.). Malgré une vitesse initiale d’accumulation en colloides plus
importante dans NaNOs3, la conversion du plutonium (IV) apparait presque totale (5 mM) dans
NaCl alors que le milieu NaNOs suggere un mélange de plusieurs espéces. Suite aux résultats
obtenus par déconvolution, des constantes cinétiques ont été calculées pour les colloides en
suivant une méthode similaire a celle décrite dans le Chapitre Il (équation IIL.5). Ainsi, une loi
cinétique d’ordre 1 a été appliquée sur la premiere heure, en considérant la transformation
de [I'espéce intermédiaire (cluster) en colloides (Figure IV.5b.). Comme observé
précédemment, la constante de vitesse déterminée dans NaNOs montre bien une
consommation plus rapide du précurseur et donc une formation plus rapide des colloides par
rapport a NaCl, avec un rapport kNNO3(Puco)/kNC(Pucon) = 1,7. Notons également que les
colloides se forment plus lentement en milieu nitrate concentré que ceux préparés dans H,0O
(kNaNO3(Pycon)/kH2O(Pucon) = 0,8, voir Chapitre 111).
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Figure IV.5 : (a) Evolution de la concentration des colloides de Pu(lV) dans NaCl et NaNOs 1 M apres déconvolution
des spectres d’absorption Vis-NIR. (b) Tracé du logarithme naturel de la concentration des colloides en fonction
du temps.

Il. Caractérisation des nanoparticules de Pu(lV) formées dans les
différents électrolytes

[I.L1. Etude de la taille et de la morphologie

Les diagrammes de diffusion normalisés acquis sur les colloides formés en présence
d’électrolytes sont présentés en Figure IV.6 (ligne MARS du synchrotron SOLEIL). Quel que soit
le milieu, les profils de courbes présentant un plateau (Q° qui évolue en Q* pour les plus
grandes valeurs de vecteurs d’onde, sont caractéristiques d’objets tridimensionnels compacts.
Cette observation est en accord avec les résultats obtenus pour les colloides formés dans H,0
présentés dans la littérature et dans le Chapitre 111.74 Des différences significatives peuvent
cependant étre notées entre les différents diagrammes, au niveau de leur intensité ou de
I'inflexion de la courbe. De maniere générale, les suspensions colloidales préparées en
présence de chlorures (figures de diffusion rouge, orange et violette) présentent un signal
diffusé plus important que celles formées en présence de nitrates (figures bleue, verte et
turquoise). Le rayon de courbure des diagrammes mesurés en présence de chlorures est
localisé vers des valeurs de Q plus petites, ce qui signifie que les objets colloidaux ont une
taille plus importante dans les milieux NaCl, LiCl et MgCl,. Pour comparaison, le diagramme
normalisé des colloides de Pu(IV) formés dans H,O est également tracé sur la Figure IV.6 (en
noir). Nous pouvons voir que l'inflexion de la courbe est similaire a celle des données
mesurées dans les nitrates.
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Figure IV.6 : Diagrammes SAXS normalisés des colloides hydrolytiques de Pu(IV) (agés de plus de deux semaines)

formés dans différents électrolytes concentrés a 1 M en chlorure ou en nitrate.

Une analyse de Guinier a été appliquée pour estimer le rayon de giration des objets (équations
(11.15) et (11.16), Chapitre Il), et un ajustement basé sur un modele de sphéres homogenes et
polydisperses a été réalisé (équation (11.17), Chapitres Il ou en utilisant le logiciel SasView).
Les parametres utilisés dans les différents modeéles (volume molaire et densité de longueur de
diffusion) ont été calculés en faisant I'hypothése que la structure des particules est similaire a
PuO,, en accord avec la littérature (Tableau IV.1).[74! Nous pouvons noter que les contrastes
de densité de longueur de diffusion entre PuO; et les différentes solutions salines sont proches
de la valeur obtenue avec I'eau.

Tableau IV.1 : Volumes moléculaires (Vm), densités de longueur de diffusion (pc) et contrastes électroniques (Ap)
utilisés pour la simulation des données SAXS en fonction des différents solvants. Les valeurs calculées pour PuO»
sont basées sur la densité de I'oxyde (d = 11,5).

Vi (102 cm3)  pc (10 cm?) Ap (10° cm?)

PuO, 3,99 77,78

H,O 2,99 9,42 PuO/H,0 68,36
NaCl1 M 4,47 9,64 PuO/NacCl 68,14
LiCl1 M 3,40 9,57 PuOy/LiCl 68,16
MgCl, 0,5 M 6,81 9,62 PuO,/MgCl> 68,21
NaNO3; 1 M 6,14 9,78 PuO2/NaNO; 68,00
LiINO: 1 M 4,85 9,72 PuO,/LiNOs 68,06
KNOs 1M 7,99 10,36 PuO2/KNO3 67,42

Les ajustements obtenus par les différents modéeles testés sont présentés en Figure IV.7 avec
les milieux NaCl et NaNOs, a titre d’exemple. Dans les deux cas, I'analyse de Guinier permet
une bonne reproduction de l'inflexion des courbes expérimentales dans le régime de Guinier,
en respectant la limite de QRg < 1. Pour I'ajustement par un modele de sphére, un parametre
de polydispersité (PD) a été appliqué, avec différentes valeurs (0, 0,15, 0,50) et en se basant
sur une distribution gaussienne des tailles de particules. De maniére générale, I'augmentation
de la polydispersité permet d’améliorer I'ajustement des données expérimentales et
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simulées. Dans le cas de NaNOs (Figure IV.7a.), c’est le modele de sphére avec PD = 0,50 qui
permet d’obtenir la meilleure simulation des données expérimentales. Pour le milieu NaCl
(Figure IV.7b.), I'ajustement ne permet pas d’obtenir une simulation optimale des données
expérimentales malgré la polydispersité en taille de 50%. Cette différence peut signifier que
les particules formées en présence de chlorures sont plus polydisperses que celles formées
dans les nitrates. La présence additionnelle de structures polynucléaires de petites tailles
stabilisées dans le milieu NaCl pourrait également expliquer cette différence. Notons
également que les fractions volumiques d’objets obtenues par simulation ont tendance a étre
plus faibles pour les chlorures (Tableau IV.2). Les simulations SAXS réalisées dans les milieux
NaCl et NaNOs sont représentatives des autres suspensions colloidales préparées en présence
de chlorures ou de nitrates, quel que soit le contre-ion associé.

0 0
a. 1 b 10
NaNO, .
107 4 10714
5 |5
= 1024 = 102
3" g
® NaNO, " e NaCl
107+ Guinier 10~ 4 gur:n_ier
Sphére L pl g}re
Sphere (PD = 0,15) -Sphere (PD = 0,15)
—— Sphére (PD = 0,50) —— Sphére (PD = 0,50)
10 . 10+ ;
107 10° 10 10°
Q(nm?) Q(nm?)

Figure IV.7 : Diagrammes SAXS normalisés acquis sur les colloides intrinseques de Pu(lV) formés dans (a) NaNOs
1 M et (b) NaCl 1 M. Les différents modeles utilisés pour simuler les données sont représentés.

Tableau IV.2 : Parametres d’ajustement des données SAXS obtenus pour les colloides de Pu(IV) avec les différents
modeles. R le rayon, Rg le rayon de giration, ¢ la fraction volumique. L'erreur est estimée a 10%.

Echantillons
Modeéle Milieu nitrate Milieu chlorure

H,O NaNO3 LiNO3 KNO3 NaCl LiCl MgCl,

Guinier Rs (nm) 0,88 0,87 1,1 0,84 1,2 1,6 1,3

R (nm) 1,1 1,1 1,4 1,1 1,6 2,0 1,6

¢ (10%) 1,1 0,65 0,45 0,74 0,46 0,39 0,55

Sphere R (nm) 1,2 1,2 1,5 1,1 1,6 2,1 1,7
(PD=0) ¢ (10%) 1,1 0,61 0,38 0,71 0,41 0,34 0,53

Sphere R (nm) 0,9 1,0 1,1 0,93 1,3 1,6 1,3
(PD=15%) ¢ (10 1,5 0,84 0,74 0,94 0,63 0,52 0,74
Sphére R (nm) 0,61 0,61 0,70 0,60 0,81 0,98 0,85
(PD=50%) ¢ (10 1,8 0,97 0,85 1,1 0,74 0,68 0,85

Les rayons de particules formées en présence de chlorures et obtenus avec les différents
modeles (Tableau IV.2) sont plus grands que ceux obtenus en présence de nitrates, quel que
soit le modele appliqué ou I'électrolyte étudié. Aussi, les particules colloidales formées en
présence de nitrates présentent des rayons similaires a ceux observés pour les espéces
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analogues formées dans H,O (i.e. 42 mM HNOs) suggérant une faible influence de la
concentration en nitrates sur la taille particule dans le domaine expérimental étudié.

Afin de mieux comprendre I'origine de cette différence de taille observée en présence d’ions
chlorure, un modeéle cceur-coquille a été appliqué avec le logiciel SasView (Figure 1V.8). En
comparaison avec le modéle de sphere, les densités de longueur de diffusion pour le coeur
(PuO2, pc = 77,78 10 cm?) et le solvant ont été fixées. Nous avons ensuite considéré une
coquille uniquement composée d’atomes de chlore (pc = 1,27 10%° cm™) avec une épaisseur
équivalente a un atome de chlore (0,4 nm), afin d’extrapoler I'hypothése de la présence d’'une
couche de solvatation. La Figure IV.8 présente les simulations obtenues pour les colloides
formés dans NaCl. La taille de rayon de particule obtenue avec le modele cceur-coquille
(1,7 nm) est légérement plus grande que celle calculée avec le modeéle de sphére (1,3 nm).
Cependant, I'absence de différence significative entre les courbes simulées en I'absence ou en
présence d’une couche dense d’atomes de chlores en surface des particules suggere que la
différence de tailles observée en fonction du milieu (NO3 ou ClI') ne peut étre attribuée a la
présence d’une couche de solvatation autour des NPs de PuO..

10°
."“’—\,
107" - TN
|5
= 102+
g
10°
e NaCl
Sphere (PD =0,15)
Coeur-coquille (PD = 0,15)
10+ T
10" 10°

Q(nm™)
Figure IV.8 : Diagrammes SAXS normalisés des colloides hydrolytiques formés de Pu(IV) dans NaCl 1 M. Les
modeles de sphere et de cceur-coquille utilisés pour simuler les données sont représentés.

Ces observations sont valables pour tous les échantillons formés dans les chlorures et
suggerent donc que la différence de rayons observée dans les deux milieux concerne bien la
particule elle-méme. Des caractérisations complémentaires par MET apparaissent nécessaires
afin de confirmer ces hypothéses. Un proposal permettant de réaliser ces caractérisations au
JRC Karlsruhe a été accepté mais les analyses n’ont pas pu étre réalisées faute de temps et de
retards administratifs.

[1.2. Etude du degré d’oxydation et de la structure locale

La Figure IV.9 présente les spectres XANES mesurés au seuil L3 du Pu sur les différentes
suspensions colloidales. Une raie blanche située a E = 18067 eV peut étre observée, quel que
soit le milieu de synthese des colloides. En accord avec la littérature, la prédominance du
degré d’oxydation (IV) du Pu peut &tre avancée pour les solutions étudiées.[®8114]
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Figure 1V.9 : Spectres XANES acquis au seuil Ls du Pu pour les colloides de Pu(lV) ([Pu] = 5 mM) formés dans
différents électrolytes concentrés ([ClI'] ou [NOs] = 1 M). En insert : dérivées correspondantes des spectres
XANES.

Les spectres EXAFS pondérés en k3 et mesurés au seuil Ls du Pu sont présentés en
Figure IV.10a. Des oscillations similaires peuvent étre notées, quel que soit le milieu de
synthése. De méme, les transformées de Fourier correspondantes (2,8 < k < 15 A1) ont des
profils similaires quel que soit I’échantillon (Figure IV.10b.), avec deux pics principaux situés a
R-¢ = 1,84 A et 3,68 A. Ces derniers peuvent étre respectivement attribués aux sphéres de
coordination Pu-O et Pu-Pu en accord avec la littérature.[30747578211] pe |égéres différences
peuvent cependant étre observées au niveau de la sphére Pu-0O. La présence en surface des
particules de liaisons Pu-O de nature différente (-O, -OH, -OH;) ou de défauts structuraux
pourraient expliquer ces différences.[’ Cependant, leur contribution dans le signal EXAFS est
difficile & discriminer. Notons enfin que les contributions observées a R-d < 1 A sont
considérées comme des artefacts résultant du traitement des données et ne sont donc pas
associées a une sphére de coordination de I'atome de Pu sondé.

Afin d’étudier I'effet des différents milieux de synthése sur la structure locale des NPs
colloidales, un modele a trois couches (O, Pu, O;) a été appliqué pour ajuster les données
expérimentales. Les modeles sont basés sur la structure cristallographique de PuO; « bulk »,
en se situant sur un intervalle de R-¢ compris entre 1,2 A et 6 A.3%211 |3 premiére couche
correspond a I'oxygeéne dans la premiére sphére de coordination supposé a R = 2,33 A et avec
un nombre de coordination (NC) égal a 8, en accord avec la structure théorique de PuO. La
deuxiéme couche représente la sphére de coordination Pu-Pu (R = 3,81 A, CN = 12 pour PuO;
théorique) et la derniére correspond aux atomes d’oxygéne dans la seconde sphére de
coordination. Le facteur de réduction d’amplitude (S¢?) a été fixé a 0,9, ainsi que la distance
Pu-0O; (4,47 A), en accord avec la littérature.[30.7475]
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Figure IV.10 : (a) Spectres EXAFS pondérés en k3 acquis sur les colloides de Pu(lV) ([Pu] = 5 mM) formés dans
différents électrolytes concentrés a 1 M. (b) Transformées de Fourier pondérées en k3 des spectres EXAFS
(2,8 <k < 15 A1) des colloides de Pu(IV).

Les parameétres structuraux obtenus aprés simulation des données expérimentales sont
consignés dans le Tableau IV.3. Pour la premiéere sphére de coordination Pu-O, le nombre
d’oxygenes voisins est similaire a la valeur rapportée dans différentes études (CNpy-0 = 8), en
considérant l'incertitude du modéle et quel que soit I"échantillon.478 La distance Pu-O
(2,30-2,31 A) est également en accord avec la littérature et avec PuO; bulk.[”* Pour des
colloides synthétisés de fagcon analogue dans I'eau pure, Micheau et al. ont rapporté une
distance Pu-O de 2,33 A en appliquant un modeéle avec une seule couche d’oxygéne. D’autre
part, les facteurs de Debye-Weller (02) sont assez similaires et correspondent a celles données
dans la littérature (environ 0,015 A2).[7478] | 3 forte valeur notée pour ce paramétre suggere
un fort désordre structural pour ces échantillons pouvant étre attribué a la taille
nanométrique des nanoparticules qui les composent.

Concernant la couche de coordination Pu-Pu (Tableau 1V.3), les valeurs obtenues sont
similaires, que ce soit pour le nombre d’atomes plutonium voisins (5,2-5,7), la distance
interatomique Pu-Pu (3,80-3,81 A) ou le facteur de Debye-Weller (0,006-0,007 A2). Aussi, ces
parameétres sont en accord avec ceux rapportés dans la littérature pour des colloides
synthétisés par hydrolyse dans I'eau et simulés avec un modéle similaire.’¥ De maniére
générale, ces résultats indiquent que la différence de cinétique observée lors de la formation
des colloides n’a pas d’influence significative sur la structure locale des colloides, qui reste
analogue avec celle de PuO; cristallin (bulk) quel que soit I'électrolyte utilisé.
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Tableau IV.3 : Parameétres d’ajustement utilisés pour simuler les spectres EXAFS acquis sur les colloides de Pu(IV)
formés dans différents électrolytes (NC : nombre de coordination, R : distance interatomique, o : facteur de
Debye-Weller). So? = 0,9 a été fixé. AEo = 0,17-0,98 eV. R-factor compris entre 5% et 10%. La déviation standard
mesurée avec le logiciel IFFEFIT est donnée entre parenthéses.

Echantillon
Couche Nacl Licl MgCl, NaNO; LiNO3 KNO;
Pu-O NC 9,5(11) 8,0(9) 7,8(11) 7,6(14) 8,7(13) 9,2(15)
R (A) 2,30(1) 2,31(1) 2,30(1) 2,31(1) 2,30(1) 2,31(1)
o? (A?) 0,016(2) 0,013(1) 0,012(2) 0,014(2) 0,015(2) 0,016(2)
Pu-Pu NC 5,5(7) 5,7(10) 5,5(12) 5,2(13) 5,3(12) 5,2(10)
R (A) 3,80(1) 3,81(1) 3,80(1) 3,80(1) 3,80(1) 3,80(1)

o? (A?) 0,006(1) 0,007(1) 0,007(1) 0,006(1) 0,006(1) 0,006(1)

lIl. Mécanisme de formation des colloides intrinseques de Pu(lV)

Le mécanisme de formation des nanoparticules colloidales de Pu(lV) en présence d’ions
chlorure ou nitrate peut étre comparé a celui proposé précédemment lors de I’étude réalisée
dans H,;0 et D0 (Chapitre Ill). Dans un premier temps, I'"hydrolyse de Pu(lV) conduit a
I'accumulation de complexes [Pu'V(OH)n(OH;)™"]("* dont la formation entre en compétition
avec la formation des complexes de Pu(lV) par lesions NO3 ou CI'. En accord avec la littérature,
la complexation avec les chlorures est défavorisée par rapport a I’hydrolyse, du fait de la faible
concentration en CI- dans les milieux étudiés.[?24225] Dans le cas des nitrates, les constantes de
complexation (logB1 = 0,5 + 0,1) sont du méme ordre de grandeur que celle de la réaction
d’hydrolyse de Pu(IV) (logB1 = 0,6 + 0,2) expliquant par ailleurs la plus faible dismutation de
Pu(IV) en présence de nitrates.[16:2!

Ensuite, les espéces hydrolysées conduisent a I'accumulation d’espéces intermédiaires
(« cluster ») qui pourront ensuite s’assembler et former des nanoparticules colloidales de
PuO,. Dans les milieux chlorures, la formation de ce cluster entre en compétition avec la forte
dismutation de Pu(lV), ce qui conduit a une concentration de l'espece intermédiaire
(directement apreés dilution de Pu(lV) dans les chlorures) moins importante que dans I'eau
pure. Dans le cas des nitrates, nous avons pu observer que la dismutation de Pu(lV) est
nettement moins importante. Cependant, la concentration maximale en cluster déterminée
par déconvolution est plus faible que celle observée dans NaCl. Cette observation peut étre
due a la stabilisation de Pu(lV) par les nitrates mais également a une formation et une
consommation plus rapide de I'espéce intermédiaire dans NaNOs. Cette hypothése serait en
accord avec I'observation d’une formation des colloides plus rapide dans les nitrates.

En comparaison a l'effet cinétique isotopique important observé dans H,O et D.O (voir
Chapitre Ill) et qui n’a pas eu d’influence significative sur la taille finale des NPs, la différence
de cinétiques observée dans les solutions électrolytiques est beaucoup moins importante.
Cependant, la différence de tailles mesurées par SAXS est significative (plus de 4 nm de
diametre pour la plus grosse taille observée dans LiCl contre un peu plus de 2 nm en présence
de nitrates) et pourrait étre attribuée a une influence des ions chlorure ou nitrate lors de la
formation des nanoparticules en solution. Les ions nitrate peuvent s’adsorber en surface des
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especes polynucléaires et ainsi ralentir la croissance des colloides au profit d’'un phénomene
de nucléation (formation du « cluster »). Cette hypothése peut étre appuyée par les résultats
obtenus par SAXS (Tableau IV.2) ou les tailles des NPs sont plus petites en milieu nitrate avec
une fraction volumique plus élevée correspondant a une concentration plus importante en
particules dans la solution. Les spectres d’absorption Vis-NIR observés pour des
concentrations équivalentes en Pu dans NaCl ou NaNOs (Figure IV.11) présentent une
diffusion de Mie légérement plus faible dans le cas des nitrates, ce qui pourrait étre dd a la
présence de particules plus petites en solution. Notons enfin que le spectre d’absorption Vis-
NIR des colloides formés en présence d’ions NOs™ présente une bande principale a 616 nm plus
large et moins intense que celle observée dans les milieux chlorés. Il est possible que la
déformation de cette bande soit une indication de la complexation des nitrates en surface des
colloides, ce qui pourrait contribuer a I'explication des tailles plus petites observées dans ce
milieu (ralentissement du phénomene de croissance au profit de la nucléation d’autres

particules). Nos essais préliminaires n’ont pas permis de conclure sur cette possibilité et la
question reste ouverte.
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Figure IV.11 : Spectres d’aborption Vis-NIR acquis lors de la préparation de colloides hydrolytiques de Pu(IV) dans
NaCl 1 M (en rouge) et NaNOz 1 M (en bleu) apres deux semaines de vieillissement.

I\V. Conclusion

Ce chapitre a permis d’étudier I'influence de la composition du milieu sur la formation par voie
hydrolytique de nanoparticules colloidales de PuQ;. Différentes solutions électrolytiques
aqueuses et concentrées en chlorures ([Cl'] = 1 M) ou en ions nitrate ([NOs] = 1 M) ont été
étudiées. Nous avons pu observer une différence cinétique en fonction du milieu, qui a été
attribuée a la modification des cinétiques de dismutation de Pu(lV) et des équilibres de
complexation et d’hydrolyse des espéces de Pu en présence de Cl-ou NOs". Ainsi, la formation
des colloides présente une vitesse de formation initiale plus rapide dans les nitrates, alors que
la dismutation de Pu(IV) est favorisée dans les milieux chlorures.

Les suspensions colloidales observées aprés plusieurs semaines ont été étudiées sur la ligne

MARS (synchrotron SOLEIL) par diffusion (SAXS) et absorption (XAS) des rayons X. Cela a mis
en évidence un effet significatif du milieu de formation sur la taille des nanoparticules
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colloidales. Une taille plus importante a ainsi pu étre observée en présence de chlorures avec
un diametre supérieur a4 nm pour les plus grosses particules contre environ 2 nm de diamétre
en présence de nitrates. Cette différence apparait importante au regard des travaux décrits
dans la littérature qui relatent presque exclusivement des nanoparticules de PuO; mesurant
2 nm. Néanmoins, les colloides de Pu(lV) peuvent étre décrits comme des nanoparticules
sphériques avec une structure locale similaire a celle de PuO;, quel que soit le milieu
électrolytique (CI" ou NOs). Cette différence de taille pourrait étre expliquée par une
adsorption des ions NOs™ en surface des colloides ralentissant leur croissance et favorisant leur
nucléation. Le mécanisme réactionnel pourrait donc avoir un réle important sur la taille finale
des particules. A ce titre, la formation des nanoparticules dans les milieux nitrates ou chlorures
a pu étre comparée avec des especes analogues formées dans H,O (Chapitre IllI). Un
mécanisme de formation identique peut étre envisagé avec l'intervention d’'une espéce
intermédiaire qui présente par ailleurs un spectre d’absorption Vis-NIR proche de celui d’un
cluster oxo-hydroxo de Pu(lV). Des analyses complémentaires seront nécessaires afin de
mieux caractériser les espéces intermédiaires formées dans ces milieux concentrés en
chlorures ou en nitrates.
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Synthese controlée sous ultrasons
de nanoparticules colloidales
d’U02+x






V.

De nombreux efforts sont actuellement dédiés a I'optimisation ou au développement
technologique de procédés qui pourraient améliorer la durabilité et la sGreté du cycle du
combustible nucléaire. Une attention particuliere est accordée aux nanomatériaux actinides
dont les propriétés a I'échelle nanométrique pourraient améliorer la préparation, la
combustion ou encore le retraitement du combustible nucléaire.[®227] D’un autre c6té, le
stockage du combustible usé en surface ou en profondeur requiert une bonne connaissance
des possibles phénomenes pouvant survenir dans le temps comme la corrosion ou la lixiviation
des radionucléides.['*18 |3 formation éventuelle de colloides d’actinides dont les
caractéristiques peuvent faciliter le transport de la radioactivité en conditions
environnementales est a prendre en considération.[1%12 Ainsi, une meilleure connaissance de

la spéciation et de la réactivité des oxydes d’actinides nanométriques apparait indispensable.

Le dioxyde d’uranium est le principal composant du combustible nucléaire.??! Peu de travaux
rapportent la synthése de nanoparticules colloidales d’UQ;. L'étude de voies sol-gel ou de
décomposition thermique de précurseurs d’U(1V)[60.62228.229] gnt cependant démontré que la
voie de synthése peut directement influencer les propriétés physico-chimiques des matériaux,
telles que la distribution de taille, la forme, la cristallinité ou la réactivité.[56:60.230,231]
Récemment, le traitement hydrothermal d’oxalates d’U(IV) a 250 °C a permis d’obtenir des
agglomérats sphériques d’oxydes hyper-stoechiométriques UO24.[6%922321 En utilisant cette
derniére approche, Popa et al. ont obtenu un matériau qui ne présentait pas une morphologie
en plaquette, caractéristique des précurseurs oxalates. %621 Dans cette étude, la sonochimie
a été utilisée pour la synthése de nanoparticules d’uranium, comme une solution alternative
aux méthodes décrites dans la littérature. Cette technique a récemment permis la synthése
de nanoparticules colloidales de Pu(IV) a partir de Pu0,.[747%]

Ce chapitre décrit I'utilisation d’ultrasons de puissance pour la préparation de suspensions
colloidales d’UO:. Le protocole est basé sur la sonolyse d’une solution d’U(IV) en milieu acide
chlorhydrique. La caractérisation de ces suspensions a été réalisée en utilisant différentes
techniques, afin d’étudier leur morphologie, leur taille et leur structure locale. Ces travaux ont
fait 'objet d’une publication acceptée dans Dalton Transactions en 2023.[233]
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|. Suivi cinétique de la formation de nanoparticules d’U(IV)

I.1. Synthese de suspensions colloidales d’U(IV) sous irradiations ultrasonores

Les nanoparticules (NPs) colloidales d’U(IV) ont été préparées a partir d’'une solution
concentrée d’uranium(lV) (0,16 £ 0,01 M) en milieu acide chlorhydrique 1 M (Figure V.1,
préparation détaillée dans le Chapitre Il). La formation des nanoparticules a été étudiée sous
irradiation ultrasonore (20 kHz) ou sous agitation magnétique (en I'absence d’ultrasons) en
tant qu’expérience de référence. Dans chaque cas, un volume de solution mére d’uranium a
été dilué dans de I'eau pure stabilisée a 20 °C ou 65 °C afin d’obtenir une concentration finale
en uranium de 5 mM (32 mM HCI, pH = 1,8). Un mélange de gaz Ar/(10%)CO a été utilisé lors
des expériences sous ultrasons (Ar pour les expériences sous agitation pour éviter la présence
d’0>) afin d’inhiber la formation sonochimique de H,0; par la capture des radicaux OH® avec

le CO dans les bulles de cavitation (Chapitre 1)[13°] et ainsi éviter I'oxydation du degré (IV) en
(Vl).[13’103’234]
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Figure V.1 : Spectre d’absorption UV-visible observé pour la solution d’U(IV) ([U] = 0,16 £ 0,01 M) en milieu HCI
1 M (dilution 10).

Les spectres d’absorption UV-Vis acquis pendant le traitement de la solution d’U(IV) sous
ultrasons ou agitation magnétique a 20 °C sont présentés en Figure V.2. At =0 min, les bandes
d’absorption caractéristiques d’U(IV) peuvent étre observées a A = 650 nm, 550 nm, 500 nm
et 430 nm.[1%1 En comparaison avec le spectre de la solution concentrée d’U(IV) (Figure V.1),
guelques modifications peuvent étre attribuées a la présence d’espéces hydrolysées d’U(IV)
du fait de 'augmentation du pH lors de la dilution de ce dernier dans I’eau pure. Certaines
études ont montré que les principales formes hydrolysées d’U(IV) en milieu aqueux et a
température ambiante sont U**, U(OH)3* et U(OH),2* pour un pH inférieur a 2.56235 En accord
avec les travaux de Cha et al., les bandes d’absorption situées a A = 621 nm, 529 nm, 471 nm
et 405 nm ont été attribuées aux espéces U(OH)3*. L’examen de la Figure V.2 ne permet pas
de conclure en I’évolution significative des spectres d’absorption UV-Vis pendant les différents
traitements a 20 °C.

100



Synthese contrdlée sous ultrasons de nanoparticules colloidales d’UO2.x

Sonolyse Agitation
0,14 0,14
a. |‘| ——Ho b. ——H,0
012 J ———0min 0.12 ——— 0 min
’ | 30 min ’ 60 min
——— 60 min
0min 0,10+
120 min =2
g 0,08
f 5
£ 0,06
/ 2
| | o
A M| / < 0,04
[\ ] | |
I\ /
|V Ru : 0,02 \
Vol v L \
— ' 0,00 — ]
T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
A (nm) 2 (nm)

Figure V.2 : Spectres d’absorption UV-Vis acquis durant le traitement d’une solution d’U(IV) 5 mM (32 mM HCl)
par (a) sonolyse (20 kHz, 20 °C, Ar/(10%)CO, 0,36 W.mL?, pH = 1,5) ou (b) par agitation magnétique (20 °C, Ar,
pH=1,5).

Un comportement différent a été observé lorsque les expériences ont été réalisées a 65 °C. La
Figure V.3a. témoigne de la rapide évolution des spectres d’absorption UV-Vis observée aprés
30 minutes de sonolyse. Les spectres présentent une forte absorption dans le domaine du
proche UV et qui a été attribuée a la présence de particules en suspension dans la solution
(diffusion de Mie).123%] La solution placée sous agitation magnétique (sans ultrasons) a 65 °C et
sous atmosphere d’Ar (Figure V.3b.) a montré un comportement similaire, confirmant I'effet
significatif de la température sur le comportement d’U(IV) en solution dans ces conditions
expérimentales. Notons que plusieurs études ont rapporté un effet favorable de la
température sur la cinétique d’hydrolyse d’U(1V).[237.238]

Sonolyse Agitation
1,0 1,0
a. w0 b, ' 012 0
—— 0 min ."r\ —— 0 min
0,8 30 min 0,8 - A 30 min
—— 60 min V\\i— 60 min
© 90 min © /o 90 min
20,6 120 min 20,64 120 min
3 3
c [= - —
] 3 650
S 0,4 S 0,44
8 8
< <
0,2 0,2
0,0 - 0,0 =
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
A (nm) A (nm)

Figure V.3 : Spectres d’absorption UV-Vis acquis durant le traitement d’une solution d’U(IV) 5 mM (32 mM HCI)
par (a) sonolyse (20 kHz, 65 °C, Ar/(10%)CO, 0,36 W.mL?, pH = 1,5) ou (b) par agitation magnétique (65 °C, Ar,
pH = 1,5).

Afin de confirmer la présence d’especes hydrolysées d’U(IV) en solution pour les expériences
réalisées a 65 °C, le spectre de la solution d’U(IV) concentré a été soustrait a ceux mesurés a
t = 0 min (Figure V.4). Quel que soit le traitement (ultrasons ou agitation), les spectres ainsi
obtenus présentent un profil similaire aux données rapportées par Cha et al. concernant
I'espéce U(OH)3*.[2331 || est également important de mentionner I'absence d’U(VI) en solution

dans ces conditions.
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Figure V.4 : Spectres d’absorption UV-Vis mesurés directement apres dilution de la solution d’U(IV) concentré
dans H20 (en rouge) et avant traitement (a) sous ultrasons ou (b) sous agitation magnétique. Les spectres
obtenus apres soustraction d’une référence d’U(IV) sont présentés en vert. Le spectre d’U(VI) obtenu en milieu
chlorhydrique similaire est fourni pour comparaison (en violet).

Que ce soit sous ultrasons ou sous agitation mécanique, I'évolution des spectres d’absorption
UV-Vis présentés en Figure V.3 s’accompagne d’un changement de couleur du milieu
réactionnel, passant d’un vert turquoise caractéristique d’U(IV) a une solution noire apres
120 minutes de traitement (Figure V.5). Un tel comportement n’a pas été observé lors de la
sonolyse réalisée a 20 °C (20 kHz, Ar/(10%)CO), ce qui illustre 'effet de la température sur
I’évolution de la solution d’U(IV). L’évolution du pH des solutions traitées avec ou sans
ultrasons est présentée dans le Tableau V.1. Une faible acidification du milieu peut étre notée
dans les deux cas a la fin du traitement. Cette diminution de pH peut étre attribuée aux
réactions d’hydrolyse d’U(IV) qui s’accompagnent de la libération de protons en solution.

0 min 60 min 120 min

Sonolyse
20°C

Sonolyse
65 °C

Figure V.5 : Photographies du réacteur sonochimique prises durant la sonolyse d’une solution d’U(IV) 5 mM (32
mM HCl) a 20 °C et 65 °C.
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Tableau V.1 : Valeurs de pH des solutions d’U(IV) 5 mM avant et aprés traitement par sonolyse (20 kHz, 65 °C,
Ar/(10%)CO, 0,36 W.mL?) ou agitation mécanique.

Conditions pH
Avant traitement - 1,8
Apres sonolyse - 1,5
Apreés ajout de NaOH 0,1 M 9,5
Apres agitation mécanique - 1,5
Apreés ajout de NaOH 0,1 M 9,8

|.2. Effet des ultrasons sur la taille des nanoparticules d"U(IV)

La formation de nanoparticules colloidales d’U(IV) a 65 °C, en I'absence ou en présence
d’ultrasons, a pu étre démontrée a I'aide d’analyses SAXS (Figure V.6). L'absence de signal a t
= 0 min a mis en évidence un contraste électronique trop faible dans la solution d’U(IV) de
départ, témoignant de I'absence d’entités polynucléaires détectables avec cette technique
d’analyse. Cependant, une évolution significative des signaux de diffusion SAXS a pu étre
observée pour les deux approches étudiées. Lors de la sonolyse (Figure V.6a.), cette évolution
est caractérisée par une augmentation de lintensité du signal diffusé I(Q) entre 30 et
60 minutes de traitement avant de se stabiliser, et par un décalage du point d’inflexion de la
courbe vers les vecteurs d’onde plus faibles. Ces caractéristiques peuvent étre attribuées a
une augmentation de la concentration et de la taille des particules en solution.
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10° 5 10°
da. ] « 30 min b. = 30 min
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Figure V.6 : Diagrammes SAXS normalisés acquis en fonction du temps sous (a) sonolyse (20 kHz, 65 °C,
Ar/(10%)CO, 0,36 W.mL?, pH = 1,5) et (b) agitation mécanique (conditions silencieuses, 65 °C, Ar, pH = 1,5).

Par comparaison, les diagrammes de diffusion normalisés obtenus sous agitation magnétique
présentent une signature stable pendant toute la durée du traitement, avec une inflexion de
courbe située vers des vecteurs d’onde Q plus grands que ceux observés dans le cas de la
sonolyse (Figure V.6b.). Cette différence signifie que les particules préparées sous agitation
magnétique (colloides hydrolytiques) sont moins concentrées et présentent une taille plus
petite. De plus, 'observation d’un deuxiéme épaulement a Q= 0,6 nm™* sur les diagrammes
SAXS acquis lors de la sonolyse d’U(IV) aprés 30 minutes de traitement (colloides sonolytiques,
Figure V.6a.) témoigne d’une distribution de taille de particules plus faible dans la suspension
colloidale préparée sous ultrasons.[23%240] Cet épaulement n’a pas été observé en I'absence
d’ultrasons. De maniere générale, les données acquises par analyses SAXS confirment la
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nature colloidale des solutions en accord avec les spectres d’absorption UV-Vis, quel que soit
le traitement appliqué.

Les différents diagrammes de diffusion (Figure V.6) présentent un plateau en Q° pour les
faibles valeurs de vecteurs d’onde, qui tend vers un signal décroissant en intensité avec une
pente en Q* pour des plus grandes valeurs de vecteurs d’onde. Ce profil est caractéristique
des objets tridimensionnels compacts présentant une interface nette telles que les particules
sphériques.?*1 Un modéle de sphére a été utilisé pour simuler les données expérimentales
(voir Chapitre Il, équation 11.17) en faisant I’"hypotheése que les particules en suspension ont
une composition chimique en accord avec UO,. Les parameétres basés sur ce composé et utilisé
pour la simulation des données sont donnés dans le Tableau V.2. La fraction volumique
théorique est basée sur I'hypothése que tout l'uranium en solution est converti en
nanoparticules colloidales. Sur la Figure V.7, nous pouvons observer la bonne adéquation
entre les données expérimentales et le modeéle appliqué, confirmant la forme sphérique des
particules colloidales dans les deux cas.

Tableau V.2 : Volume molaire (Vm), densité de longueur de diffusion (p) et contraste électronique (Ap?) utilisés
pour la simulation des données SAXS. Les valeurs pour UOz sont basées sur la densité de I'oxyde (d = 10,96).

Vi (102 cm?) p (10*° cm?) Ap*yoz/mz0 (1022 cm™) (o)
uo,; 4,09 74,40 4,22 1,2 10*
H,O 2,99 9,43 - -
0
19 » colloide sonolytique
colloide sonolytique - sphére
» colloide hydrolytique
10" colloide hydrolytique - sphere
k:
= 107
g
107+
10* v v —dl o .
10-1 Q(nm‘l) 100

Figure V.7 : Diagrammes SAXS normalisés des suspensions colloidales formées aprés 120 min de sonolyse (20
kHz, 65 °C, Ar/(10%)CO, 0,36 W.mL™?, en rouge, pH = 1,5) ou d’agitation magnétique (65 °C, Ar, pH = 1,5, en bleu
foncé), et leurs simulations respectives obtenues avec un modele de sphére monodisperse.

L’évolution des rayons de particules observés au cours des différents traitements et obtenus
apres ajustement des données sont présentés dans le Tableau V.3. Dans le cas de la sonolyse,
le rayon des particules augmente entre 30 et 60 minutes de traitement, passant de
7,2 +0,1nma 94+ 0,1 nm avant de se stabiliser. Les particules formées sous agitation
présentent un rayon plus faible qui augmente légerement au cours du traitement et qui atteint
une valeur finale de 3,9 = 0,1 nm aprés 120 minutes de traitement. Ainsi, les colloides
sonolytiques présentent en fin de traitement un rayon deux fois plus important que celui
observé pour les colloides hydrolytiques. Il est intéressant de noter que les fractions
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volumiques calculées avec le modele (Tableau V.3) sont nettement inférieures a la valeur
théorique (1,2 10%). Cette différence peut étre attribuée a la conversion partielle de I'uranium
en particules colloidales et a la présence additionnelle d’espéces solubles d’U(IV) tels que des
oligomeres.

Tableau V.3 : Résultats de la simulation des données SAXS en appliquant un modéle de sphére avec lo I'intensité
pour Q — 0, ¢p la fraction volumique et R le rayon de la particule.

SAXS — modeéle de sphére monodisperse

Time (min) lo (102 cm™) dr (107) R (nm)

Sonolyse 0 - - -

30 14 2,2 7,2+0,1

60 64 4,4 9,4+0,1

90 83 51 9,7+0,1

120 74 4,6 9,6+0,1
Agitation 0 - - -

30 4,7 5,9 36t0,1

60 51 5,9 3,7£0,1

90 5,3 5,8 3,7£0,1

120 5,0 4,8 39+0,1

II. Stabilité des suspensions colloidales d’U(1V)

Apreés arrét du traitement (120 min de sonolyse ou d’agitation), la stabilité des suspensions
colloidales a été suivie par analyses SAXS (Figure V.8). Dans le cas des colloides sonolytiques
(Figure V.9a.), aucune évolution d’intensité ou de profil de courbe n’a été observée sur les
diagrammes de diffusion correspondants pendant les 150 min suivant I’arrét des ultrasons. En
comparaison, les nanoparticules colloidales formées sous agitation se sont révélées moins
stables, comme I'atteste la disparition du signal diffusé 90 min aprés avoir arrété |'agitation
(Figure V.9b.).

Dilution d’U(IV)

dans H,0 PH=18

120 min de traitement
US ou agitation

/A
Formation de ‘ pH=1,5
colloides d’U(IV)

Vieillissement 0-120 min | | Ajout NaOH 0,1 M

-
&s-
Etude de la Précipitation
stabilité de NPs
pH=1,5 pH=9,5

Figure V.8 : Schéma du protocole expérimental appliqué pour une solution d’U(IV) (5 mM, 32 mM HCI) sous
ultrasons (2 h, 20 kHz, 65 °C, Ar/(10%)CO, 0,36 W.mL) ou agitation magnétique (2 h, 65 °C, Ar).
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Figure V.9 : Diagrammes SAXS normalisés des suspensions colloidales apres la fin de traitement par (a) sonolyse
(20 kHz, 65 °C, Ar/(10%)CO, 0,36 W.mL™, pH = 1,5) ou (b) agitation magnétique (65 °C, Ar, pH = 1,5). Le temps
indiqué correspond a la durée entre I'arrét du traitement et I’analyse par SAXS.

L'ajustement des diagrammes de diffusion SAXS acquis pendant cette période de
vieillissement (avec un modeéle similaire a celui décrit précédemment) a confirmé I'absence
de variation significative de la taille des particules pour les deux approches étudiées
(Tableau V.4). Un suivi par spectroscopie d’absorption UV-Vis (Figure V.10) a permis de
confirmer l'instabilité de ces nanoparticules en accord avec les observations SAXS. Les
spectres obtenus illustrent la dissolution des colloides et I'oxydation d’U(IV) en U(VI). Les
spectres mesurés apres un jour de vieillissement sont caractéristiques d’U(VI) aquo rapporté
dans la littérature pour un pH < 2.[242243]

Tableau V.4 : Résultats de I'ajustement des données SAXS en appliquant un modéle de sphere. lo décrit I'intensité
du signal pour Q — 0, ¢y la fraction volumique et R le rayon de la particule. La dénomination « final » est utilisée
pour décrire les suspensions colloidales obtenues aprés 120 min de traitement (sonolyse ou agitation). Le temps
additionnel indiqué représente le temps de vieillissement de I’échantillon en I'absence d’ultrasons ou d’agitation.

SAXS — Modeéle de sphére monodisperse

Echantillon lo (102 cm™) dr (107) R (nm)
Sonolyse  Final 74 4,6 9,7+0,1
Final + 90 min 70 4,4 9,7+0,1
Final + 150 min 65 4,3 9,5+0,1
Final + 210 min - -
Agitation Final 5,0 4,8 3,9+0,1

Final + 90 min 5,2 4,8 4,0+0,1
Final + 150 min - - -
Final + 210 min - - -
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Figure V.10 : Suivi du vieillissement des suspensions colloidales d’U(IV) par spectroscopie d’absorption UV-Vis
aprés traitements par (a) sonolyse (20 kHz, 65 °C, Ar/(10%)CO, 0,36 W.mL™?, en rouge) ou (b) agitation
magnétique (65 °C, Ar, en bleu).

lIl. Caractérisation des nanoparticules d’U(IV) apres précipitation

Pour pallier I'instabilité rédox des nanoparticules colloidales d’U(IV), ces derniéres ont été
précipitées par ajout de NaOH 0,1 M apres 120 min de traitement par sonolyse ou agitation
(Figure V.8). L’'augmentation du pH jusqu’a une valeur comprise entre 9 et 10 provoque la
précipitation instantanée des nanoparticules (Tableau V.1). La phase solide ainsi obtenue a
été séparée par centrifugation (9000 rpm, 15 min), séchée sous vide a température ambiante
et stockée en boite a gants inerte pour éviter son oxydation. L’analyse des surnageants par
spectroscopie d’absorption UV-Vis a confirmé I'absence d’uranium en solution. La formation
du précipité peut étre due a une modification des charges de surface des particules
provoquant ainsi leur agglomération. Des études ont rapporté la précipitation de
nanoparticules d’An(IV) en augmentant le pH vers des valeurs alcalines. 63951001

[1.L1. Etude de la structure cristalline et de la morphologie

Les phases solides ainsi précipitées ont été caractérisées par DRX (Figure V.11). Les particules
issues de la sonolyse ont présenté des diagrammes de diffraction en accord avec la fiche ICSD
de UO3,, (ICSD 00-047-1879).163.1081 | ’ghservation de UO,:x hyper-stoechiométrique résulte en
la forte sensibilité des NPs envers I’oxydation qui se produit préférentiellement en surface lors
de leur exposition a I'air pendant I'analyse.®3! Le solide obtenu sous agitation magnétique a
présenté des pics de diffraction beaucoup moins intenses et plus bruités, témoignant de la
présence de particules plus petites et moins bien cristallisées dans ce cas.
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Figure V.11 : Diagrammes DRX normalisés (bruit de fond corrigé) mesurés sur les précipités d’uranium obtenus
par addition de NaOH 0,1 M (9,5 < pH < 9,8) apres 120 min de traitement (sonolyse ou agitation magnétique)
d’une solution d’U(IV) 5 mM.

2

Les clichés MET obtenus pour le solide formé aprés sonolyse montrent qu’il est composé de
nanoparticules quasi-sphériques et monodisperses mesurant environ 25 + 0,7 nm de diamétre
(Figure V.12a.). Les clichés obtenus en mode « haute résolution » ont permis de mettre en
évidence la présence additionnelle de nanoparticules cristallines plus petites mesurant
environ 5 nm. Ces nanoparticules peuvent résulter de la précipitation d’especes hydrolysées
d’U(IV) lors de I'ajout de NaOH (Figure V.12b.). Ainsi, les nanoparticules caractérisées par
MET-HR (25 nm) présentent une taille plus importante que celle obtenue par SAXS (19 nm).
Plusieurs hypotheses peuvent expliquer cette différence : (i) précipitation des plus petites
particules en surface des plus grosses ; (ii) la présence d’une couche amorphe en surface des
nanoparticules.l?**l Des auteurs ont également rapporté que I'hypothése de particules
sphériques monodisperses utilisée pour la simulation SAXS pouvait participer a la différence
de taille déterminée par MET et par SAXS.[2#] ’échantillon analogue obtenu aprés agitation
magnétique est moins bien défini et présente de gros agglomérats de nanoparticules
polydisperses (Figure V.12d.). Les différents grossissements correspondants témoignent de la
présence de différentes populations de nanoparticules cristallines mesurant
approximativement 7,5 £ 0,8 nm et 4,6 + 0,5 nm de diamétre, ce qui est en accord avec les
résultats SAXS (Figure V.12e.). L'agrégation des nanoparticules résulte certainement de la
neutralisation des charges de surface lors de I'ajout de NaOH, mais aussi de I'étape de séchage
requise pour la préparation des échantillons avant analyse. De maniére générale, la dispersion
de taille des particules composant les échantillons est en accord avec les résultats SAXS.
Cependant, une importante différence de taille peut étre notée entre les colloides
sonolytiques et hydrolytiques.
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Figure V.12 : Analyses MET-HR des précipités d’'uranium obtenus par addition de NaOH 0,1 M aprés 120 min de
traitement (sonolyse ou agitation magnétique) d’une solution d’U(IV) 5 mM. Les carrés en pointillés représentent
les zones analysées par diffraction électronique (SAED). Les nanoparticules individuelles sont localisées par des
cercles en pointillés dans I'image (e). (a, b) Précipité obtenu aprés sonolyse (20 kHz, 65 °C, Ar/(10%)CO, 0,36
W.mL?) & différents grossissements. (c) Cliché de diffraction correspondant. (d, e) Précipité obtenu aprés
agitation magnétique a différents grossissements. (f) Cliché de diffraction correspondant. Dans les clichés (c) et
(f), les cercles en pointillé correspondent aux anneaux de diffraction d’UQ,.123%

Les clichés de diffraction présentent une distribution d’anneaux de diffraction similaire quel
que soit le solide analysé et confirment la cristallinité des nanoparticules (Figure V.12c. et
IV.12f.). Les distances mesurées sur les clichés sont données dans le Tableau V.5 et sont
caractéristiques d’UO>, en accord avec la littérature.?3% Les rapports di/dn confirment la
structure cubique face centrée (Fm3m) en accord avec les composés d’UO,. Par ailleurs, les
distances interréticulaires mesurées sur les nanoparticules (Figure V.12) correspondent au
plan cristallin [1 1 1] d’UO.. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par DRX.

Tableau V.5 : Valeurs des espaces interréticulaires dn (pour 1 < n < 4) pour U02123% et les précipités d’uranium
obtenus par addition de NaOH 0,1 M aprés 2 h de traitement (sonolyse ou agitation) d’une solution d’U(IV) 5 mM
(dn mesurés sur les clichés de diffraction, avec une erreur de + 0,2 A).

dn (A) 3,15 2,73 1,93 1,65

vo: d1/dn - 1,15 1,63 1,91
Sonolyse dn (A) 3,21 2,79 1,95 1,67

MET-HR di/dn - 1,15 1,64 1,91
Agitation dn (A) 3,22 2,78 1,9 1,67

di1/dn - 1,16 164 1,92

109



Chapitre V

[I.2. Etude de la structure locale par spectroscopie d’absorption X

La phase solide obtenue aprés sonolyse d’une solution d’U(IV) a été caractérisée par XAS sur
synchrotron afin d’étudier sa structure locale. Le spectre XANES mesuré au seuil L3 de
I'uranium présente une raie blanche située a 17178 eV (Figure V.13a.). Cette valeur est
similaire a celle rapportée pour le degré (VI) de I'uranium dans la littérature.[!132%6] Cette
observation est en désaccord avec les conclusions issues des caractérisations DRX et MET-HR,
ce qui montre une oxydation importante de I'échantillon, du degré (IV) au degré (VI). La
comparaison du spectre XANES expérimental avec des spectres de référence pour les espéeces
U(IV) et U(VI) confirme la prédominance du degré (VI) dans le solide analysé.l>7:2%6] |3
transformée de Fourier expérimentale du signal EXAFS (2 < k < 12 A1) présente un pic principal
a R-d = 1,5 A pouvant étre attribué a la contribution des liaisons trans-dioxo U=0 des ions
uranyle (Figure V.13b.), en accord avec la littérature.[!13! Les autres contributions visibles
peuvent étre attribuées a la présence d’U(IV) peu ou partiellement oxydé.[%31 Aucun modéle
n’a été appliqué pour simuler les données expérimentales, du fait de la présence d’un mélange
de degrés d’oxydation dans des proportions inconnues.
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Figure V.13 : Données XAS mesurées au seuil Ls de 'uranium sur les NPs obtenues apres sonolyse d’une solution
d’U(IV) (en rouge). (a) Spectre XANES expérimental. Les spectres XANES des especes U(IV) et U(VI) sont donnés
pour comparaison (en vert et violet, respectivement).l’”.2%%! Insert : dérivées des différents spectres XANES. (b)
Spectre EXAFS expérimental pondéré en k3 (insert) et transformée de Fourier correspondante (2 < k < 12 A%).

Dans cette étude, la cinétique rapide d’oxydation peut étre attribuée a une possible altération
de I'échantillon sous le faisceau X du synchrotron.[®¥ Le phénoméne d’oxydation peut
également étre lié a la taille nanométrique des particules d’U(IV) solides analysées. De ce fait,
elles ont tendance & s’oxyder plus facilement, comme I'ont rapporté Gerber et al.l%3 Ce
phénoméne a pu se produire avant analyse, du fait d’'un temps d’exposition a I'atmosphere
ambiante de plusieurs jours (préparation de la pastille, conditionnement dans le porte-
échantillon, transport).

IV. Mécanisme de formation des colloides intrinseques d’U(IV)

La synthése et la caractérisation de nanomatériaux d’UQOz.x ont beaucoup été rapportées dans
la littérature en comparaison aux nanoparticules colloidales d’U(IV).[f%247] Néanmoins,
Priyardashini et al. ont étudié la formation de colloides intrinseques d’U(IV) en faisant varier
la concentration en uranium et la valeur de pH du milieu.!®® Pour une concentration de 5 mM
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en uranium, les auteurs ont observé des nanoparticules de 15,5 nm de diamétre (mesures
DLS) a pH = 2,74. Dans notre cas (pH = 1,5), les colloides sonolytiques ont un rayon deux fois
plus importante (9,6 £ 0,1 nm) que celle des colloides hydrolytiques (3,9 + nm) et sont plus
concentrés dans le milieu. Cette différence peut étre attribuée a un effet des ultrasons qui
améliorent la réactivité des ions U(IV) et leur capacité a s’hydrolyser.[248l

Récemment, Cha et al. ont synthétisé des particules d’U(IV) ayant une morphologie similaire
(sphérique, 20 nm de diametre) a celles obtenues sous ultrasons dans notre étude, en
appliquant une voie hydrothermale a pH = 2.123%] Les auteurs ont également observé la
présence additionnelle de particules cristallines plus petites (2-3 nm) ayant une structure
similaire a l'uraninite.?3*! || a été rapporté dans la littérature que des conditions
hydrothermales peuvent étre obtenues localement sous irradiation ultrasonore grace a la
présence d’une couche de liquide surchauffé autour des bulles de cavitation.[!3924% Dans notre
cas, de telles conditions peuvent étre invoquées pour expliquer la morphologie originale et la
cristallinité des nanoparticules synthétisées sous irradiation ultrasonore. De plus, il est
intéressant de noter que Cha et al. ont proposé un mécanisme de formation en deux étapes
pour les nanoparticules d’UO; (équation V.1).23%] Ce dernier, résultant des propriétés
d’hydrolyse de U(IV), est basé sur la capacité des ions U(IV) a former des ponts oxo/hydroxo
et a condenser sous la forme d’une espéce intermédiaire (notée 1).133235]

U 5 U(OH)** — | — UO2p) (V.1)

Ce mécanisme de formation est similaire a celui proposé pour la formation des nanoparticules
colloidales de PuO; (voir Chapitre lll). En effet, dans le cas du plutonium, une espéce
intermédiaire a pu étre identifiée comme étant un cluster oxo-hydroxo hexanucléaire de
Pu(lV). Ainsi, une espéce analogue pourrait étre envisagé comme espéce intermédiaire dans
le mécanisme de formation des NPs d’UO;. Récemment, Falaise et al. ont synthétisé des
hexameres oxo-hydroxo d’U(IV) cristallins en présence de glycine, qui mesuraient 0,5 nm de
rayon (analyses SAXS).[?°% De plus, les auteurs ont observé la formation de nanoparticules
d’UO; en chauffant a 110 °C une solution contenant en majorité des hexameres d’U(IV).

Dans ces travaux, les données obtenues ne permettent pas de proposer un mécanisme de
formation plus précis pour les nanoparticules colloidales d’UO2.«. Pour comparaison, la
solution d’U(IV) (5 mM, 32 mM HCl) a également été traitée par irradiation ultrasonore a haute
fréquence (345 kHz), dans les mémes conditions qu’a basse fréquence ultrasonore (2 h, 65 °C,
Ar/(10%)CO). Les nanoparticules colloidales obtenues sont sphériques et quasi-
monodisperses, avec un diameétre de 14,4 + 0,1 nm (SAXS) et une structure similaire a UO2.
(DRX), ce qui est assez similaire aux NPs formées a basse fréquence ultrasonore. Des
expériences complémentaires sont a envisager afin d’identifier quels sont les parameétres
(fréguence ultrasonore, température, temps de traitement) qui influencent les propriétés des
nanoparticules (taille, morphologie, cristallinité) et leurs mécanismes de formation.

V. Conclusion

Ce chapitre décrit la préparation de nanoparticules colloidales d’U(IV) par traitement
sonochimique (20 kHz, 65 °C, Ar/(10%)CO) d’une solution d’U(IV) en milieu acide
chlorhydrique dilué (5 mM U/32 mM HCI). Ces espéces, caractérisées en solution par SAXS, se
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présentent sous la forme de particules sphériques et monodisperses d’environ 19 £ 0,1 nm de
diameétre. Du fait de leur instabilité dans le temps, ces NPs ont été précipitées par ajout de
NaOH pour pouvoir étudier leur structure cristalline par DRX et MET-HR. Ces caractérisations
ont permis de confirmer la prédominance du degré d’oxydation (IV) dans ces NPs qui
présentent une structure similaire a celle d’UO2+x. Pour comparaison, une méme solution
d’U(IV) a été traitée sous agitation magnétique en I'absence d’ultrasons. Les nanoparticules
ainsi obtenues présentent une moins bonne cristallinité et une taille moyenne plus petite (7,8
+ 0,1 nm) avec une distribution de taille plus importante. Cette observation permet d’illustrer
I'effet des ultrasons sur les propriétés (taille, dispersion, cristallinité) des nanoparticules
d’UO2+x synthétisées par voie sonochimique. Cette nouvelle approche offre une alternative
originale pour la préparation de matériaux de référence d’intérét industriel ou pour des
études a caractéere environnemental (études de solubilité, réactivité, etc.).
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Dans la littérature, les données traitant des colloides d’U(VI) issus de la polymérisation des
espéces hydrolysées sont rares?”¢7], par rapport a I'étude de la formation de pseudo-colloides
d’uranium (sorption des ions uranyle sur des colloides naturels).[373343 |3 potentielle
formation de colloides d’U(VI) dans des conditions de stockage géologique a été démontré en
mettant une solution d’U(VI) au contact d’'une matrice cimentaire.®”] De maniére générale,
les colloides intrinseques d’U(VI) décrits dans la littérature présentent tous des propriétés
différentes (taille, morphologie, structure cristalline) qui dépendent fortement de la méthode
de préparation de ces espéces.[6466:67.251]

Le trioxyde d’uranium (UO3) est un matériau d’intérét dans le cycle du combustible nucléaire,
principalement lors des étapes de traitement du minerai ayant lieu avant I'enrichissement,
mais aussi dans le cadre du retraitement du combustible nucléaire usé.[1°1.252253] Dans Ig
littérature, six phases cristallines polymorphiques et une phase amorphe ont été décrites, et
leur nature est fortement dépendante de la méthode de préparation utilisée (précurseur,
conditions de calcination).[27.191.252.253] Etant présent naturellement dans I’environnement,
'uranium peut également se présenter sous la forme de matiere radioactive naturelle
(NORM).[121 || s’agit de phases minérales contenant des particules d’actinides, qui se trouvent
dans les sols ou les sédiments. Ces minerais peuvent étre a l'origine de la présence de
nanoparticules d’uranium dans I'environnement.?! La famille des oxydes hydroxydes
d’uranyle hydratés, de formule [(UO2)mOn(OH),]?™2"P), est le groupe de minerais d’U(VI) le
plus répandu.?®¥ Ces minerais résultent de I'altération de gisements d’uraninite (UO3) sous
conditions oxydantes, mais sont également représentatifs de I'altération du combustible
nucléaire usé.[?>>! Leur structure est composée de feuillets polyédriques formés par des
groupes uranyle reliés entre eux par des ponts oxo et hydroxo. L’espace inter-feuillets peut
contenir des molécules d’eau ou des espéces cationiques.25>2%%] Les formes prédominantes
de ce groupe sont la schoepite et la méta-schoepite. Toutes deux sont souvent décrites
comme une forme hydratées d’UOs3, UOs3.xH0 (x = 2,25 et 2 pour la schoepite et la
méta-schoepite, respectivement).[2°6-25%1 |3 méta-schoepite résulte de la déshydratation
partielle de la schoepite, qui est accompagnée d’une réorientation des atomes d’uranium avec
le départ des molécules d’eau.[256-25]

Ce chapitre décrit la préparation de suspensions colloidales d’uranium (VI) par traitement
ultrasonore d’échantillons pulvérulents d’UO3 amorphe ou cristallin en solution aqueuse. La
caractérisation de ces espéces a été réalisée en utilisant différentes techniques, afin d’étudier
leur morphologie, taille et structure locale. Ces travaux ont fait I'objet d’une publication dans
Dalton Transaction en 2021.[260
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|. Préparation de colloides d’U(VI) sous irradiation ultrasonore
I.L1.  Suivi cinétique par spectroscopie d’absorption UV-Vis

Les suspensions colloidales d’U(VI) ont été synthétisées a partir de trioxydes d’uranium
amorphe (A-UQs) ou cristallin (B-UQO3s). La préparation de ces oxydes est détaillée dans le
Chapitre Il. Les poudres d’UOs ont été traitées par sonolyse a basse fréquence (20 kHz),
pendant 8 h (20 °C) dans de I'eau pure (50 mL, 0,012 M) saturée avec un mélange de gaz
Ar/(10%)CO. Le monoxyde de carbone est utilisé pour éviter la formation de H,0, durant la
sonolyse en piégeant les radicaux OH® formés lors du phénomeéne de cavitation acoustique
(voir Chapitre 1).113%] La formation de peroxydes d’uranium (studtite) est ainsi évitée par cette
approche.[261.2621 poyr comparaison, des expériences de référence ont été réalisées sous
agitation mécanique en |'absence d‘ultrasons, a température ambiante et pression
atmosphérique. A la fin de chaque traitement (avec ou sans ultrasons), la solution contenue
dans le réacteur a été centrifugée (9000 trm, 10 min). La phase solide ainsi récupérée a été
séchée sous vide a température ambiante, avant d’étre caractérisée. Le surnageant a été
directement analysé aprés centrifugation. La Figure VL1 illustre I'évolution des milieux
réactionnels observée en fonction des différents traitements appliqués aux oxydes d’uranium
(V1). Quelle que soit la poudre utilisée (amorphe ou cristalline), la couleur orange du milieu
réactionnel, caractéristique d’UOs,[**Y devient progressivement jaune, attestant de la
modification chimique du solide dans ces conditions.[263

0 min 120 min 270 min

A-UO,
sonolyse

A-UO,
agitation

B-UO;
sonolyse

B-UO;
agitation

e, Jd : : ,all
Figure VI.1: Photographies du réacteur prises durant les traitements d’UO3 par sonolyse (20 kHz, 20 °C,
Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL) et agitation mécanique (sans ultrasons). Note : la solution finale plus foncée, observée

dans le case des sonolyses est attribuée a la présence de particules de Ti métallique issues de I'érosion de la
sonotrode.
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La Figure VI.2 présente les spectres d’absorption UV-Vis observés sur les prélévements
liquides (apreés filtration) réalisés lors des différents traitements, en présence ou en I'absence
d’ultrasons. L'accumulation d’ions uranyle en solution lors de la sonolyse d’A-UOs
(Figure VI.2a.) peut étre suivie par |'observation de bandes d’absorption caractéristiques
situées a A = 419 nm et 428 nm.[%*242 Dans Ia littérature, ces bandes d’absorption ont été
attribuées aux oligoméres (UO;)2(OH),?* et (UO,)3(OH)s*, respectivement, qui résultaient de
I’hydrolyse d’U(VI) dans des conditions similaires.l% Ces espéces ont été observées dans une
solution de nitrate d’uranyle avec un pH compris entre 4,4 et 5,5. Dans une autre étude
utilisant de la spectroscopie infrarouge, Miiller et al. ont rapporté la présence de ces mémes
espéces pour une gamme de pH similaire (entre 4 et 6).[243] Ces bandes d’absorption sont
présentes quel que soit I'oxyde d’uranium utilisé ou le traitement appliqué (Figure VI.2).
Cependant, I'absorbance maximale observée a A = 419 nm et 428 nm est deux fois plus
importante dans le cas des expériences réalisées sous irradiation ultrasonore, que ce soit pour
A-UOs (Figure VI.2a.) ou B-UOs (Figure VI.2c.), par opposition aux résultats acquis sous
agitation mécanique seule (Figure VI.2b. et VI. 2d.). Ces observations illustrent I'effet des
ultrasons sur la réactivité d’UQs, dans ces conditions expérimentales. Par ailleurs, les valeurs
d’absorbance mesurées pour les suspensions d’UOs traitées par irradiation ultrasonore
(Figure VI.2a. et VI. 2c.) augmentent rapidement pendant la premiere heure avant de
décroitre. Cette évolution differe de celle observée sous agitation mécanique (Figure VI.2b.
et VI. 2d.). Dans ce dernier cas, une valeur maximale en absorbance est en effet atteinte dés
le début du traitement, avant de diminuer progressivement avec le temps.
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Figure V1.2 : Spectres d’absorption UV-Vis acquis en fonction du temps lors des différents traitements d’UO:s. (a,
b) Sonolyse (20 kHz, 20 °C, Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL™?) et agitation mécanique de A-UOs3, respectivement. (c, d)
Sonolyse (20 kHz, 20 °C, Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL!) et agitation mécanique de B-UQOs, respectivement.
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D’autre part, les spectres d’absorption UV-Vis présentent une forte absorbance dans le
proche-UV, avec une amplitude plus importante dans le cas des sonolyses (Figure VI.2a. et
VI.2c.). Ce phénomene peut étre attribué a la diffusion de Mie se traduisant par la possible
présence de particules en suspension dans la solution analysée.[23¢] Les études existantes
démontrent bien la formation d’oligoméres d’U(VI) en solution, mais discutent peu de leur
possible agrégation sous la forme de nanoparticules (NPs) colloidales. Priyadarshini et al. ont
analysé par diffusion de la lumiére la présence de colloides d’U(VI) formés a partir d’'une
solution de nitrate d’'uranyle (HNOs 1 M) dont le pH a été augmenté par ajout de NaOH. Ces
derniers se sont révélés étre instables mais les auteurs ont aussi montré qu’U(VI) existait
uniquement sous la forme d’oligoméres en conditions quasi-neutres.[®4 D’un autre c6té, Park
et al. ont décrit la précipitation d’'une phase néoformée de schoepite aprés avoir augmenté le
pH d’une solution d’uranyle vers des valeurs de pH basiques.[242251]

Dans nos expériences, les valeurs de pH mesurées (pH=5,1-6,1) correspondent aux conditions
décrites dans la littérature lors de I'observation d’espéces oligomériques d’uranyle en solution
ou lors de la précipitation de (méta-)schoepite (Tableau VI.1).[242251 Notons que le pH des
milieux réactionnels diminue avec les traitements, avec une tendance a étre plus acide aprés
application des ultrasons. Pour comparaison, B-UOs a également été soumis a une agitation
mécanique (sans ultrasons) sous atmosphére Ar/(10%)CO et il a été montré que la présence
de CO dans le milieu n’avait pas d’influence sur la valeur de pH (résultats non présentés).
D’autre part, I'acidification du milieu lors de la sonolyse pourrait s’expliquer par la formation
de dioxyde de carbone en solution lors de la capture des radicaux OH® par le CO.['3! Le CO;
ainsi formé pourrait ensuite se convertir en acide carbonique. Cependant, la mesure de la
concentration en carbone inorganique total (0,2 ppm) avec un COT-meétre dans une solution
d’eau pure traitée par sonolyse dans les mémes conditions en I'absence de solide (20 kHz,
20 °C, Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL?!) n’a pas montré de différence significative avec la
concentration initiale en carbone observée dans I'eau (0,15 ppm). Une autre explication
résiderait dans la possible augmentation du phénomeéne d’hydrolyse de surface du fait d’'une
fragmentation (ou érosion) plus importante des particules solides sous irradiation
ultrasonore.[177:264]

Tableau VI.1 : Valeurs de pH mesurées avant et apreés traitement d’UOs par sonolyse (20 kHz, 20 °C, Ar/(10%)CO,
0,35 W.mL1) ou agitation mécanique (conditions silencieuses).

A-UO3 B'UO3
pH avant traitement 6,6 6,8
pH apres sonolyse 5,1 5,7
pH apres agitation 6,0 6,1

Globalement, les différences notées au niveau du pH, de 'amplitude de la diffusion de Mie et
des bandes d’absorption d’U(VI) en fonction du traitement appliqué peuvent étre attribuées
a la variation des concentrations en oligoméres d’U(VI) et/ou de nanoparticules en
suspension. Une différence de vitesse de condensation des produits d’hydrolyse d’U(VI) peut
également étre suggérée.

[.2.  Evolution de la concentration de I'uranium en solution

Les cinétiques d’accumulation de I'uranium en solution lors des différents traitements des
trioxydes d’uranium (VI) amorphe et cristallin ont été mesurées par ICP-OES et sont
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présentées en Figure VI.3. Du fait de sa nature cristalline, B-UOs montre un comportement
plus réfractaire a la dissolution dans I’eau pure, en accord avec les spectres d’absorption UV-
Vis acquis a t = 0 min. L'effet du degré de cristallinité de B-UOs sur sa vitesse de dissolution a
été rapporté par Scott et al.[?5%! Cela se traduit par une diminution de la vitesse de dissolution
lorsque la cristallinité du composé augmente. De plus, la concentration initiale en uranium est
égale a 0,19 mM et 0,05 mM, pour A-UOs et B-UOs respectivement. Le fait qu’elle ne soit pas
nulle a t = 0 min peut étre d( a la présence de particules en surface des grains d’UO3 qui
passent directement en solution, mais aussi a la présence de faibles quantités de poudres plus
réactives, comme indiqué par Dalger et al.[266]

3} 1% U —#—A-UQ, sonolyse
0.4+ A-UO, agitation
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Figure V1.3 : Cinétiques d’accumulation de I"'uranium en solution mesurées dans I'eau pure lors du traitement
d’A-UOs et B-UOs par sonolyse (20 kHz, 20 °C, Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL™) ou agitation mécanique (sans ultrasons).

Durant la sonolyse, la concentration d’uranium en solution (Figure VI.3) augmente
rapidement durant la premiéere heure, quel que soit I'oxyde et en accord avec les observations
faites par spectroscopie d’absorption UV-Vis (Figure VI.2). Aprés environ 500 min de
traitement, la concentration en uranium dissous atteint 3,0-3,1% de la masse initiale
d’uranium traitée, soit 0,37-0,40 mM, pour les poudres d’A-UOs et B-UOs. Sous agitation
mécanique, la concentration en U atteint un état quasi-stationnaire, avec des valeurs de 0,09-
0,13 mM (0,7-1,1%m), qui sont trois fois plus faibles que celles déterminées apres sonolyse. La
guantité d’uranium en solution sous ultrasons est nettement plus élevée que la limite de
solubilité rapportée pour la schoepite en conditions similaires (1 102 mM a pH = 6).[18267] Ep
effet, Jang et al. ont étudié la solubilité de la schoepite en faisant varier le pH (5,9-7,8) et ils
ont démontré que la solubilité |a plus faible était observée pour des valeurs de pH neutres.[267]
Cela signifie que dans notre cas, les espéces présentes en solution sont différentes des especes
résultant de la dissolution d’une phase solide de (méta-)schoepite.

Il. Caractérisation de la phase solide

[I.L1. Deétermination de la structure cristalline par DRX

A la fin de chaque traitement (avec ou sans ultrasons), la phase solide isolée apres
centrifugation de la solution finale a été séchée et caractérisée par DRX (Figure VI.4). Les
diagrammes de diffraction acquis sur les phases solides obtenues aprés sonolyse ou agitation
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sont en accord avec les fiches ICSD de la schoepite [(UO2)a0(OH)s.6H20] (ICSDC 00-013-0241)
et de la méta-schoepite [(UO2)aO(OH)s.5H,0] (ICSDC 01-070-4765), quel que soit I'oxyde
utilisé.[?>8) La distinction entre les deux phases sur les diagrammes DRX est difficile. La
présence de méta-schoepite résulte probablement de la déshydratation de la schoepite lors
du séchage sous vide, avant analyse.[?>”! Par ailleurs, certains pics de diffraction peuvent étre
attribués a une contamination au titane métallique (ICSD 00-044-1294) issu de I’érosion de la
sonotrode durant la sonolyse. Les diagrammes DRX obtenus ne montrent pas de pics
caractéristiques de carbonates d’uranium dans les différentes phases solides analysées.
Néanmoins, il est intéressant de noter que la conversion d’A-UQOsz et 3-UOs3 est compléte dans
les conditions de traitement appliquées.
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Figure VI.4 : Diagrammes DRX normalisés des poudres (a) A-UOs et (b) B-UOs, et des solides correspondants
obtenus aprés traitement par sonolyse (20 kHz, 20 °C, Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL™) et agitation mécanique (sans
ultrasons). Seuls les pics les plus importants des fiches ICSD sont représentés.

Les résultats obtenus par DRX ont été confirmés par analyse Raman (Figure VI.5) avec
I'observation de spectres caractéristiques d’une phase méta-schoepite néoformée.[?58 |a
conversion complete des oxydes de départ est également confirmée et la présence de
carbonates d’uranyle UO2CO3 n’est pas observée, [268]
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Figure VI.5: Spectres Raman normalisés des poudres d’UOsz et des solides correspondants obtenus aprés
traitement par sonolyse (20 kHz, 20 °C, Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL™) et agitation mécanique (sans ultrasons).
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[.2.  Etude de la morphologie et de la structure par microscopie électronique

Quel que soit le traitement appliqué, les images obtenues par MEB sur les phases néoformées
ont permis de confirmer la formation d’une phase cristalline (Figure VI.6a. a VI. 6¢.). Alors que
le trioxyde amorphe présente une morphologie mal définie, les solides obtenus aprées sonolyse
ou agitation sont constitués de plaquettes ovales. Des observations similaires peuvent étre
faites dans le cas de B-UQs, avec une différence notable entre la morphologie de I'oxyde de
départ (Figure VI.6d.) et celle des solides néoformés apres traitement (Figure Vl.6e. et . 6f.).
De plus, ces derniers présentent les mémes caractéristiques que celles observées avec A-UO:s.
Dans la littérature, la schoepite et la méta-schoepite ont été décrites comme étant composés
de cristallites de forme pseudo-hexagonales.[?532691 Dans le cas de nos échantillons, la
morphologie observée est moins bien définie, ce qui peut étre d{i aux conditions de formation
du composé. Ces résultats sont en accord avec ceux observés par DRX et spectroscopie Raman.

Agitatioh ADO, .

%

%nolvsé ﬁ'UO,‘ ) . Agitation’-U0;

Figure VI.6 : Images MEB des poudres d’UOs et des solides correspondants obtenus apreés traitement par sonolyse
(20 kHz, 20 °C, Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL) et agitation mécanique (sans ultrasons).

Dans le cas de A-UOs, les images obtenues par microscopie électronique en transmission a
haute résolution (MET-HR) et acquises sur les solides néoformés correspondants sont
présentés en Figure VI.7. Le solide obtenu apres sonolyse présente deux types de population,
par opposition a celui formé aprées agitation mécanique. En effet, 'application des ultrasons
conduit a la formation de monocristaux d’environ 100 nm et d’agrégats constitués de
nanoparticules polycristallines de 3,9 + 0,3 nm de diametre. Apres agitation mécanique, la
phase solide analysée est composée uniquement de nanoparticules agglomérées, présentant
une taille [égerement plus grande d’environ 4,9 £ 0,4 nm. Les analyses MET-HR réalisées sur
les solides néoformés suite aux différents traitements de B-UOs (Figure VI.8) conduisent a
I'observation de caractéristiques similaires a celles obtenues aprés traitement de I'oxyde
amorphe. En effet, deux populations de NPs sont observées sous ultrasons alors que
I’expérience réalisée sous agitation conduit a la formation de NPs agglomérées.
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Figure VI.7 : Analyses MET-HR du solide néoformé apres traitement d’A-UQs. Les carrés en pointillés représentent
les zones analysées par diffraction électronique (SAED). Les NPs individuelles sont localisées par des cercles en
pointillé dans I'image (d). (a) Solide néoformé aprés sonolyse (20 kHz, 20 °C, Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL™). (b) Cliché
de diffraction d’un agrégat de NPs formé durant la sonolyse. (c, d) Solide néoformé apres agitation mécanique a
différents grossissements. (e) Cliché de diffraction d’un agrégat de NPs formé sous agitation mécanique. Dans
les clichés (b) et (e), les cercles en pointillé correspondent aux anneaux de diffraction d’U0,.[23%

Figure VI.8 : Analyses MET-HR du solide néoformé apres traitement de B-UOs. Les carrés en pointillés
représentent les zones analysées par diffraction électronique (SAED). Les NPs individuelles sont localisées par
des cercles en pointillés dans I'image (d). (a) Solide néoformé aprés sonolyse (20 kHz, 20 °C, Ar/(10%)CO, 0,35
W.mL?%). (b) Cliché de diffraction d’un agrégat de NPs formé durant la sonolyse. (c, d) Solide néoformé aprés
agitation mécanique a différents grossissements. (e) Cliché de diffraction d’un agrégat de NPs formé sous
agitation mécanique. Dans les clichés (b) et (e), les cercles en pointillés correspondent aux anneaux de diffraction
d’'U0,.[9
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Les clichés de diffraction électronique acquis sur les différents échantillons solides présentent
la méme distribution d’anneaux de diffraction (Figure VI.7 et VI.8). En accord avec la
littérature, les différentes distances interréticulaires (dn) mesurées sur ces clichés de
diffraction (Tableau VI.2) sont similaires a celles d’U0,.[23% De plus, le calcul des ratios di/dn
conduisent a des valeurs caractéristiques d’une structure cubique face centrée (cfc, groupe
d’espace Fm3m).[2] Les valeurs interréticulaires de 0,28 nm mesurées sur les images MET-HR
(Figure VI.7d. et V1.8d.) correspondent aux plans cristallins [0 0 2] d’U0,.123%1 A titre de
comparaison, les dn et di/dn correspondants a la (méta-)schoepite (structure
orthorhombique)?°62°7 sont également fournis dans le Tableau VI.2. Ces résultats obtenus
par MET-HR ne sont pas en accord avec les analyses DRX (Figure VI.4). Les conditions de
mesure dans la chambre du microscope (sous-vide) peuvent étre a I’origine de ces altérations
structurelles, se traduisant par |'observation de NPs similaires a UO,. Schindler et al. ont
démontré que les composés d’hydroxyde d’uranyle hydraté étaient sensibles aux conditions
sous ultravide.?7% Aussi, il a été rapporté que I'exposition d’échantillons d’U(VI) sous un
faisceau de rayons X pouvait provoquer une réduction du degré d’oxydation (VI) vers les
degrés (IV) et (V).[271

Tableau VI.2 : Valeurs des espaces interréticulaires dn (pour 1 < n <4) pour les structures cristallines de référence
(UO,, schoepite, méta-schoepite)!?3? et les solides néoformés obtenus aprés traitements d’UOs (dn mesurés sur
les clichés de diffraction, avec une erreur de + 0,2 A). Pour la schoepite et la méta-schoepite, les dn ont été
calculés a partir des fiches ICSD correspondantes (ICSD 00-013-0241 and ICSD 01-070-4765, respectivement).

uo; dn (A) 3,15 2,73 1,93 1,65
Références Schoepite dn (A) 7,21 4,38 3,59 3,55
Meéta-schoepite dn (A) 8,48 8,17 7,19 6,32
dn (A) 3,41 2,95 2,09 1,78
A-UO; apré I .
3 8pres Sonolyse 4 /dw (A) - 1,16 1,63 1,92
e dn (A) 3,33 2,90 2,06 1,75
A-UO tat .
MET-HR sapresagitation 4 /d. (A) - 1,15 1,62 1,91
B-UO; aprés sonolyse dn (A) 3,36 2,90 2,03 1,74
38p ¥ d1/dn (A) - 1,16 166 1,93
e dn (A) 3,31 2,90 2,00 1,71
-Uo tat o
B-UOs aprés agitation ' z) - 1,14 165 1,94

lIl. Caractérisation des suspensions colloidales d’U(VI)

[11.1. Concentration par chauffage des suspensions colloidales

Les surnageants obtenus a la fin des différents traitements d’UQOs3 (avec ou sans ultrasons) et
apres centrifugation sont trés peu concentrés en uranium, comme I'a montré I'analyse par
ICP-QES. Pour pouvoir poursuivre les caractérisations, il a été nécessaire de les concentrer par
évaporation douce sur plaque chauffante. Leur stabilité chimique respective a été controlée
par spectroscopie d’absorption UV-Vis, avant et apres chauffage. Seul le surnageant obtenu
apres sonolyse d’UOs amorphe est resté stable aprées cette étape de concentration
(Figure VL.9). La concentration finale de la solution autour de 3 mM nous a permis de
caractériser ces colloides sonolytiques par SAXS et XAS.
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Figure V1.9 : Spectres d’absorption UV-Vis du surnageant obtenu aprés sonolyse d’A-UQOs. Les spectres sont
mesurés avant et aprés concentration par évaporation. L'insert montre le spectre initial (en vert) avec un facteur
multiplicatif de 10 pour comparaison.

[1.2. Etude de la taille et de la morphologie

L’analyse MET-HR du surnageant ainsi concentré (Figure VI.10) confirme la nature colloidale
de la solution du fait de I'observation de NPs polycristallines mesurant 3,8 + 0,3 nm de
diameétre. L’agrégation visible de certaines NPs (Figure VI.10a.) est attribuée a I'étape de
séchage sur le support lors de la préparation de I’échantillon (voir Chapitre Il). Le cliché de
diffraction obtenu par MET-HR confirme I'observation de la présence de nanoparticules
agglomérées et monodisperses (Figure VI.10c.). Cependant, le MET ne permet pas de
caractériser cet échantillon sans I'altérer, comme dans le cas des solides néoformés analysés
précédemment. Le cliché de diffraction présente des anneaux de diffraction caractéristiques
d’un composé similaire a UO; (Figure VI.10c. et Tableau VI.3).

Figure VI.10 : (a, b) Images MET-HR a différents grossissements du surnageant obtenu apreés sonolyse d’A-UQs.
Le carré en pointillés représente la zone analysée par diffraction électronique (SAED). Les NPs individuelles sont
localisées par des cercles en pointillés dans I'image (b). (c) Cliché de diffraction des colloides sonolytiques. Les
cercles en pointillés correspondent aux anneaux de diffraction d’U02.[23%
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Tableau V1.3 : Valeurs des espaces interréticulaires dn (pour 1 < n < 4) pour U02123% et le surnageant obtenu aprés

sonolyse d’A-UOs (dn mesurés sur les clichés de diffraction, avec une erreur de + 0,2 A).

Référence uo, dn (A) 3,15 2,73 1,93 1,65
MET-HR Surnageant aprés dn (A) 3,14 2,74 1,89 1,66
sonolyse d’A-U0O; d1/dn (A) - 1,15 1,66 1,90

La suspension colloidale concentrée a été également analysée par SAXS, ce qui a permis
d’obtenir des informations sur les nanoparticules directement en solution, dans le milieu natif
et sans altération possible de I'échantillon. Le diagramme SAXS normalisé est présenté en
Figure VI.11. Pour des faibles valeurs de vecteur d’onde (Q), la pente de la courbe est
caractérisée par un plateau (Q°), qui va ensuite tendre vers une pente en Q* pour des valeurs
de Q plus élevées. Ce profil de courbe est caractéristique des objets tridimensionnels
sphériques et compactes.[?*1] Une étude récente sur des colloides hydrolytiques de plutonium
a présenté des caractéristiques similaires par analyse SAXS.[74
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Figure VI.11 : Diagramme SAXS normalisé des colloides sonolytiques obtenus a partir d’A-UOs (en bleu) et le
modeéle Guinier associé (en rouge). L'insert représente le logarithme naturel de 1/lo tracé en fonction de (-Q%/3),
avec lo = 3,43 103 cm™ (pour QR < 1). La droite en bleu représente la régression linéaire associée (R? = 0,95).

Pour simuler les données expérimentales, il a été supposé que les particules étudiées avaient
une structure similaire a celle de la schoepite [(UO2)sO(0OH)s].6H,0, en accord avec les
résultats DRX. Ainsi, le volume molaire (Vm), la fraction volumique théorique des particules
(bw), la densité de longueur de diffusion (p) et le contraste électronique (Ap?) correspondants
ont pu étre calculés en se basant sur ce composé (Tableau VI.4). La fraction volumique
théorique est calculée en supposant que tout I'uranium en solution est entiéerement converti
en nanoparticules colloidales. Ces paramétres sont nécessaires pour calculer I'intensité 1(Q)
(voir Chapitre II).

Tableau VI.4 : Volume moléculaire (Vm), densité de longueur de diffusion (p) et contraste électronique (Ap)
utilisés pour la simulation des données SAXS. Les valeurs pour [(UO2)4a0(0OH)s].6H20 sont basées sur la densité de
I'oxyde (d = 4,8).

Vi (10-23 cm3) o] (1010 Cm_z) Apschoepite/HZO (1010 Cm_z) ¢'¢h
[(UO,)40(0OH)6].6H,0 11,3 34,55 25.12 210%
H,0 2,99 9,43 - -
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En accord avec la morphologie sphérique des nanoparticules analysées, un modeéle de Guinier
a été appliqué pour simuler les données expérimentales (voir Chapitre Il, équations 11.15 et
11.16).[240.241] |’qjustement du modéle pour simuler le plateau Q° et I'inflexion de la courbe a
permis de donner une valeur de Rg en premiére approche (R = 1,45 nm, Tableau VL.5).
Cependant, la simulation limitée pour les données acquises pour Q> 1 nm du fait de la faible
concentration en NPs, nous a conduit a tracer le logarithme naturel de (I/lo) en fonction de
(-Q?/3). Ainsi, la pente de la régression linéaire (R? = 0,95) égale a 2,26 et correspondant 3 Rg?
nous a permis de confirmer la qualité de la simulation. Un modéle de sphére monodisperse a
également été appliqué (voir Chapitre Il, équation 11.17), mais cela n’a pas permis d’améliorer
les paramétres obtenus avec le modeéle de Guinier (Tableau VI.5). La différence entre la
fraction volumique théorique (2 10#) et celle obtenue avec les modéles (2 10°) peut étre due
a la conversion partielle de I'uranium en solution et donc, a la présence d’un mélange de
colloides d’U(VI) et d’oligoméres. Notons enfin que les deux modeéles nous ont permis
d’obtenir une valeur similaire de R (1,9 £ 0,1 nm), qui proche de la taille mesurée par MET-HR
malgré I'altération des particules observées.

Tableau VI.5 : Résultats de la simulation des données SAXS en appliquant un modele de Guinier et un modele de
sphéere monodisperse. lo I'intensité pour Q — 0, ¢, la fraction volumique, R le rayon de giration et R le rayon de
la particule.

SAXS
Guinier Spheére
lo (103 cm™) bp Rs (hm) R (nm) lo (103 cm™) bp R (nm)
3,43 210° 1,45 1,87 3,36 210° 1,86

[11.3. Etude de la structure locale par spectroscopie d’absorption des rayons X

La suspension colloidale obtenue par sonolyse d’A-UQOs3 a été caractérisée par spectroscopie
des rayons X (XAS) sur synchrotron SOLEIL (ligne MARS). Ces caractérisations ont été réalisées
dans le cadre d’une collaboration avec les scientifiques de la ligne et avec C. Den Auwer de
I'université de Nice (ICN, France).

Le spectre XANES mesuré au seuil L3 de l'uranium est présenté, avec sa dérivée, en
Figure VI.12. La raie blanche se situe a une énergie de 17178 eV, ce qui est en accord avec la
position rapportée pour les ions uranyle hydratés dans la littérature et qui exclue la présence
significative d’uranium (1V).[113246] | e spectre de I'ion uranyle UO,?* est également fourni pour
comparaison et présente la méme position de la raie blanche que le spectre expérimental. De
plus, deux épaulements caractéristiques a 17190 eV et 17210 eV sont visibles sur le spectre
XANES expérimental, ce qui prouve la présence d’espéces uranyle dans la solution.[11324¢] Celg
suggere également I'absence d’autres degrés d’oxydation de l'uranium dans I’échantillon.
Comme il a été montré dans la littérature, ces épaulements sont dus a la vibration des liaisons
linéaires trans-dioxo U-O et aux atomes situés dans le plan équatorial.[24¢272] | 3 différence
d’intensité de la raie blanche entre la suspension colloidale et |la référence UO»%* pourrait étre
due a de légers changements de coordination de I'uranium.
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Figure VI.12 : Spectre XANES au seuil Ls de I"'uranium mesurés sur les colloides sonolytiques d’U(VI) obtenus a
partir de A-UOs (en bleu). Le spectre XANES d’U02%* (forme aquo dans I'eau pure) est donné pour comparaison
(en rouge). Insert : dérivées correspondantes des spectres XANES des colloides sonolytiques et de I'ion UO2%*.

Le spectre EXAFS (pondéré en k3) mesuré au seuil L3 de I'uranium pour la suspension colloidale
préparée sous ultrasons est présenté en Figure VI.13a. La transformée de Fourier (TF)
correspondante (2,5 < k < 11,2 A1) est présentée en bleu dans la Figure VI.13b. ; elle illustre
la distribution pseudo-radiale des atomes voisins de I'uranium. Les contributions observées a
R-¢ < 1 A sont considérées comme des artefacts résultant du traitement des données, et ne
sont donc associées a aucun atome de la sphére de coordination de l'uranium sondé. Les
principales contributions a R-d = 1,38 A, 1,93 A et 3,86 A peuvent étre attribuées a la
coordination de l'uranium avec des atomes d’oxygene (axiaux et équatoriaux) en premiére
sphere et d’uranium en seconde sphére, en accord avec la transformée de Fourier de la
schoepite reportée dans la littérature.[273274 La contribution du chemin de diffusion U-U a pu
étre extraite du signal en calculant une transformée de Fourier inverse pour les valeurs de
R-¢ comprises entre 3,2 A et 4,4 A (Figure VI.13a., en vert). Cette opération a permis d’illustrer
la participation de cette couche U-U dans le spectre EXAFS et de montrer qu’elle est
uniquement présente pour des valeurs de k élevées.[?’% Pour confirmer ces observations, la
TF des données EXAFS expérimentales a pu étre comparée a deux références de schoepite
construites soit a partir des données cristallographiques de la schoepite (fichier CIF) en
utilisant les paramétres structuraux rapportés par Allen et al.[?73], soit en la calculant a partir
d’un modéle de diffusion multiple (« modéle théorique », Figure VI.13b.).[2°”] De maniére
générale, le profil des trois transformées de Fourier est similaire, méme si certaines
différences au niveau de I'amplitude peuvent étre observées dans la région des liaisons U-Oe¢q
et U-U (3,0 A < R-d < 4,5 A). Cela peut venir du fait que le modéle FEFF9 utilisé (en vert)
correspond a une phase cristalline « parfaite » de la schoepite, alors que le modele d’Allen (en
rouge) ne correspond qu’a une sélection de chemins de diffusion. Les différences sont plus
importantes au niveau de la sphére de coordination U-U, ce qui semble signifier que cette
région est sensible aux parameétres du modele appliqué. La différence avec la TF
expérimentale peut résulter de légers changements au niveau de I'organisation atomique
entre les colloides sonolytiques et la structure cristallographique de la schoepite.
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Figure VI.13 : (a) Spectres EXAFS pondérés en k3 des colloides sonolytiques obtenus a partir d’A-UOs (en bleu) et
du modéle a 3 couches correspondant (2,5 < k < 11,2 A1, 1,1 < R-d < 5 A, en rouge). En complément, la
transformée de Fourier inverse de la couche U-U (3,2 < R-d < 4,4 A) est donnée (en vert). (b) Transformée de
Fourier pondérée en k3 du spectre EXAFS (2,5 < k < 11,2 A1) des colloides sonolytiques obtenus a partir d’A-UO3
(en bleu). En complément, des modeles de schoepite obtenus avec le logiciel FEFF9 (en vert) ou reconstitués a
partir des paramétres de simulation d’Allen et al. (en rouge) sont tracés pour comparaison.?”?

Pour ajuster les données expérimentales et déterminer les différents parametres structuraux,
un modele a trois couches (Oy), Oeq, U-U) et un modele a quatre couches (Oyi, Oeq1, Oeq2, U-U)
ont été appliqués (Figure VI.14).11132741 Un modéle a cing couches, envisagé en accord avec
Allen et al 2731 n’a pas permis d’améliorer la qualité de |a simulation des données. Les modéles
a trois ou quatre couches ont été calculés pour des valeurs de R-¢d comprises entre 1,1 A et
5 A en se basant sur la structure cristallographique de la schoepite [(UO2)s0(OH)s.6H,0].[257]
Le facteur de réduction d’amplitude (So?) a été fixé a 0,8 et les paramétres de la couche U-Oy;
ont également été fixés (Tableau VI.6), en accord avec la littérature.[?’4! Les résultats de la
simulation des données, ainsi que les parties imaginaires correspondantes, sont illustrés en
Figure VI.14. La qualité des modeles est confirmée par une bonne concordance entre les
transformées de Fourier expérimentale et simulée, et aussi entre leur partie imaginaire
respective.
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Figure VI.14 : (a) Transformées de Fourier pondérées en k3 du spectre EXAFS (2,5 < k < 11,2 A1) des colloides
sonolytiques (en bleu) et du modéle a 3 couches (en rouge). (b) Transformées de Fourier pondérées en k3 du
spectre EXAFS (2,5 < k < 11,2 A1) des colloides sonolytiques obtenus a partir d’A-UOs (en bleu) et du modele 3 4
couches correspondant (1,1 < R-¢ < 5 A, en rouge). Pour les deux modeles, les parties imaginaires, ainsi que les
chemins de diffusion principaux, sont tracés en complément.
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Les parametres structuraux obtenus avec les deux modeles sont donnés dans le Tableau VI.6.
Quel que soit le modele utilisé, les parametres structuraux de la couche U-Oy; (fixés en accord
avec la littératurel?’l) permettent un bon ajustement du modéle au niveau des oxygénes
axiaux des espéeces uranyle étudiées. D’un autre c6té, la distance U-Oeq Obtenue avec le
modeéle 3 trois couches (2,38 A) ont des valeurs comprises dans I'intervalle des valeurs
rapportées par Moll et al. (2,23 Aet 2,41 A) et Allen et al. (2,26 A et 2,47 A).[273274] Cependant,
la valeur élevée du facteur de Debye-Waller (0,009 A?) suggére un désordre plus important
dans la couche équatoriale. L'application d’'un modeéle a quatre couches permet de simuler
des valeurs de Debye-Waller plus faibles (0,004-0,006 A2) pour les oxygénes équatoriaux. La
moyenne des distances Roeqi €t Roeqz, pondérée par leur nombre de coordination
correspondant, est égale a 2,37 A, ce qui est en accord avec la valeur de la distance Roeq
(2,38 A) obtenue avec le modeéle a trois couches. Finalement, le nombre total de coordination
pour les atomes d’oxygenes équatoriaux est proche de 5, dans tous les cas, ce qui est plus
élevé que dans le cas de la schoepite (4 oxygénes équatoriaux).[274l Cette différence peut étre
due a la présence supplémentaire de molécules d’eau dans les nanoparticules en suspension,
ce qui pourrait expliquer la distance plus longue observée pour Oeq1.

Deux atomes d’uranium sont localisés & 4,10 A, quel que soit le modéle (Tableau VI.6). Cette
distance est plus grande que celle obtenue pour une phase solide de schoepite (3,84 A pour
Allen et al. et 3,87 A pour Moll et al.).[273274] Néanmoins, il est important de noter que ces
valeurs ont été acquises sur un échantillon solide. La différence observée peut résulter d’'une
distorsion du réseau cristallin due a la taille nanométrique des colloides étudiés, comme cela
a déja été observé pour des colloides intrinséques de Pu.[®®! Pour comparaison, Moll et al. ont
analysé par XAS des oligoméres d’uranyle, (UO2)2(OH),%* et (UO;)3(OH)s*.[274! Ces espéces sont
caractérisées par une distance U-U égale a 3,80 A, qui est fortement inférieure a celle
observée pour les colloides d’U(VI) dans ce travail. Cependant, la contribution d’oligoméres
d’U(VI) se trouvant en équilibre avec les colloides ne peut pas étre exclue. Pour montrer la
nécessité de considérer la couche U-U, une simulation des données EXAFS expérimentale a
été réalisée en conservant uniquement trois couches d’oxygéne (Oy, Oeq1 €t Oeq2). La
transformée de Fourier correspondante (non présentée) ne montre pas un ajustement
satisfaisant des données dans la région de R-¢ entre 3,2 A et 4,4 A. Le ¥? réduit obtenu dans
ce cas (6,9) est nettement plus élevé que celui du modele a quatre couches (2,4) ou la liaison
U-U est incluse. Cela confirme la meilleure qualité du modele prenant en compte la couche
U-U.

La contribution potentielle de phases solides carbonate (ou de complexes solubles), suite a
I'utilisation de CO, peut étre envisagée. Mais cela apparait peu pertinent en considérant les
conditions appliquées dans cette étude (pH, concentration en uranium). Les diagrammes de
spéciation de I'ion uranyle ne favorise pas |'apparition de phase carbonate dans ces conditions
expérimentales.l?’°I De plus, la distance U-U pour les espéces carbonate a été estimée autour
de 4,9 Al276-278] ce qui est beaucoup plus long que la valeur obtenue pour les colloides d’U(VI)
dans ce travail (Tableau VI.6).
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Tableau VI.6 : Parameétres d’ajustement utilisés pour simuler les spectres EXAFS acquis sur les colloides d’U(VI)
(NC : nombre de coordination, R : distance interatomique, o? : facteur de Debye-Waller). So?> = 0,8, NCoy = 2,0,
Royl = 1,79 A et 62 = 0,0016 A2 ont été fixés (paramétres avec *). AEo = 1,17 eV. La déviation standard mesurée
avec le logiciel IFFEFIT est donnée entre parentheses. Pour comparaison, les parametres structuraux rapportés
pour la schoepite par Allen et al. sont fournis.?”?!

Modéle Couche NC R (A) o? (A?)
Référence schoepite U-Oy 1,8 1,80 0,002
(Allen et al.12731) U-Oequ 2,7 2,27 0,007
Quatre couches U-Oeq> 15 2,49 0,006
u-u 1,4 3,87 0,005
Colloides d’U(VI) U-Oy 2,0* 1,79* 0,0016*
Trois couches U-Ogq 5,0(1) 2,38(1) 0,009(1)
(R-factor = 5.3%) u-u 1,6(7) 4,10(2) 0,002(1)
Colloides d’U(VI) U-Oyi 2,0* 1,79* 0,0016*
Quatre couches U-Ocq1 3,0(1) 2,32(4) 0,004(3)
(R-factor = 4.9%) U-Oeq2 2,0(1) 2,44(2) 0,006(5)
u-u 1,7(8) 4,10(2) 0,002(1)

V. Mécanisme de formation des colloides d"U(VI)

De maniére générale, les différentes caractérisations réalisées dans ce travail (spectroscopie
UV-Vis, SAXS, MET-HR, XAS) confirment la formation de nanoparticules colloidales d’U(VI) lors
de la sonolyse d’échantillons pulvérulents d’UQs3 dispersés dans de I'eau pure. Un premier
mécanisme de formation de ces espéces colloidales peut étre proposé.

Tout d’abord, I'application d’ultrasons de puissance augmente la dispersion des phases solides
d’UOs dans I'eau. Une augmentation de sa vitesse de dissolution peut en résulter comme en
atteste I'accumulation d’U(VI) plus importante observée en solution (équation VI.1). Plusieurs
études ont rapporté les effets mécaniques des ultrasons, et plus précisément du phénoméne
de cavitation acoustique, sur les surfaces solides en milieu hétérogéne (solide/liquide).[2%279]
Ce phénomene peut conduire a la fragmentation des particules solides résultant en une
augmentation de leur surface de contact. Dans les conditions de cette étude (pH = 5-6), il a
été rapporté que les ions uranyle en solution ont tendance a s’hydrolyser pour former des
espéces polynucléaires, qui a leur tour peuvent former une phase (méta-)schoepite, en
suivant les équations VI.2 et VI.3.[242,280]

UOs + 2 H" —)))— UO2** + H,0 (VI.1)
2 UO2%" + 2 H0 — (UO2)2(OH)2% + 2 HY (V1.2)
2 (UO3)2(0OH)2%* + 9 H,0 —)))— [(UO2)40(OH)6-6H20](cony + 4 H* (V1.3)

Plusieurs auteurs ont démontré que les réactions d’hydrolyse sont améliorées sous irradiation
ultrasonore.!168248 | es observations décrites dans ce chapitre suggérent que la réactivité des
espéeces uranyle peut étre renforcée lors de la sonolyse. Ce phénoméne peut résulter de
I'augmentation de la température de la couche de liquide entourant les bulles de cavitation
et de 'apparition locale de conditions hydrothermales (voir Chapitre 1).13%24%] Pour confirmer
cette hypothése, 50 mL d’une solution d’U(VI) a 1 mM ont été traités par voie hydrothermale
a 200 °C pendant 3 h. Des spectres d’absorption UV-Vis ont été mesurés avant et apres
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traitement hydrothermal et sont présentés en Figure VI.15. Leur évolution est similaire a celle
observée durant les sonolyses d’UOs3 (Figure VI.2), avec une importante diminution de
I’'absorbance et une acidification du pH (pH; = 5,2 et pHs = 4,7). Ces observations soutiennent
I'idée que des conditions hydrothermales peuvent étre générées localement par voie
sonochimique dans ces conditions et conduire a la formation d’espeéces colloidales. De plus, le
phénoméne de cavitation acoustique peut expliquer la formation de particules plus petites
sous ultrasons. Plusieurs publications ont rapporté une formation similaire de NPs colloidales
pendant la sonolyse de poudres.[7>183,281]
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Figure VI.15: Spectres d’absorption UV-Vis d’une solution d’U(VI) a 1 mM avant (bleu) et apres (rouge)
traitement hydrothermal (200 °C, 3 h).

V. Conclusion

Ce chapitre décrit la préparation de suspensions colloidales d’uranium(VI) dans I’eau pure par
traitement sonochimique (20 kHz, 20 °C, Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL?) d’UOs; amorphe et B-
cristallin. L’application d’ultrasons dans le milieu permet d’augmenter la dissolution de ces
solides, et donc d’augmenter la concentration d’uranium en solution. Cette observation
résulte de la fragmentation plus importante des grains solides en solution sous ultrasons
conduisant a 'augmentation de leur surface de contact. Dans ces conditions expérimentales,
il a également pu étre noté que I'oxyde d’uranium(VI) se convertit compléetement en un
précipité solide correspondant a une phase (méta-)schoepite, alors que le surnageant se
présente sous la forme d’une suspension colloidale composées de nanoparticules d’U(VI) trés
stables (ou colloides intrinseques d’U(VI)).

La formation de ces espéces peut étre décrite en différentes étapes. Apres passage de
'uranium en solution sous forme d’ions uranyle, ces derniers vont avoir tendance a
s’hydrolyser pour former des oligoméres, (UO2)2(OH)2%* et (UO2)3(OH)s*, grace aux conditions
du milieu (pH = 5-6). Ces entités vont ensuite pouvoir polymériser sous la forme d’espéeces
colloidales sous l'effet des ultrasons qui permettent de générer des conditions
hydrothermales locales lors de I'implosion des bulles de cavitation. Ces espéeces colloidales
d’U(VI) ont été caractérisées par différentes techniques (SAXS, XAS, MET-HR). Elles sont
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composées de nanoparticules sphériques et cristallines mesurant 3,8 £ 0,3 nm, et présentant
une structure locale similaire a celle de la schoepite.

De maniére plus générale, la méthode décrite dans cette étude peut étre considérée comme
une nouvelle voie de synthése pour la préparation de solutions colloidales stables d’U(VI) de
référence, en conditions quasi-neutres et dans I'eau pure, sans ajout de réactifs chimiques,
d’électrolytes ou d’agents stabilisants. Cette approche s’avére enfin originale pour les études
dédiées au comportement d’U(VI) en conditions environnementales.
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Ces travaux de these avaient pour objectif principal la synthése et la caractérisation de
nanoparticules colloidales d’actinides (U, Pu), ainsi que I'étude de leurs mécanismes de
formation. Ces travaux se sont organisés en deux axes : un premier consacré aux colloides de
plutonium (IV) (installation Atalante), et un second centré sur les colloides d’uranium
(installation ICSM).

L'étude bibliographique a permis d’illustrer l'intérét actuel porté aux nanoparticules
d’actinides, que ce soit d’un point de vue fondamental, environnemental ou industriel. Les
colloides sont définis comme étant des nanoparticules en suspension dans un milieu ; deux
catégories ont été décrites: les pseudo-colloides et les colloides intrinséques. Dans la
littérature, la participation des pseudo-colloides dans la dissémination des radionucléides
dans I'environnement a été rapportée. Cependant, la participation de colloides intrinséques
dans ces phénomeénes de migration fait encore débat. L'obtention de suspensions colloidales
« intrinséques » est le résultat d’une succession de réactions impliquant la formation de
produits d’hydrolyse et la condensation de ces derniers en espéces polynucléaires (olation et
oxolation). Une meilleure compréhension des mécanismes de formation de ces especes
pourrait permettre de mieux prédire le comportement des radionucléides en solution.
Cependant, les données existantes dans la littérature sont peu abondantes et restent
controversées. Dans ces travaux de thése, les colloides d’actinides ont été formés par voie
hydrolytique en I'absence ou avec I'assistance d’ultrasons de puissance. La sonochimie peut
étre envisagée comme alternative originale pour la préparation de nanoparticules colloidales
d’actinides. La combinaison d’effets physiques (fragmentation, érosion de grains) et
chimiques (formation d’espéces radicalaires) induits par le phénomeéne de cavitation
acoustique peut en effet permettre « d’activer » la surface de matériaux d’actinides tres
réfractaires.

La premiére étude expérimentale (Chapitre lll) ciblait I'étude des mécanismes de formation
des nanoparticules colloidales de PuO;. Ces especes ont été préparées par dilution d’une
solution de Pu(lV) dans H,O et D;0, respectivement. La comparaison des cinétiques de
formation (suivies par spectroscopie d’absorption Vis-NIR) dans ces deux milieux a permis de
mettre en évidence un effet isotopique cinétique important, qui a été attribué a la différence
d’énergie au point zéro des liaisons OH et OD. La caractérisation des suspensions colloidales
de Pu(lV) sur la ligne MARS (synchrotron SOLEIL) par diffusion et absorption des rayons X n’a
pas montré d’influence significative de cet effet isotopique sur les propriétés structurales
multi-échelle (taille, morphologie, structure atomique et locale) des nanoparticules
composant ces échantillons. Les colloides de Pu(lV) peuvent étre décrits comme des
nanoparticules sphériques d’environ 2 nm, ayant une structure locale proche de celle de PuO,,
guel que soit le milieu de synthése (H20 ou D,0). Cette étude a également permis de montrer
pour la premiére fois la participation d’un cluster oxo-hydroxo de Pu(IV) dans le mécanisme
de formation des colloides. Cet intermédiaire réactionnel a pu étre caractérisé sur
synchrotron, apres avoir été stabilisé par différents ligands organiques. Les données obtenues
ont permis de décrire cette espece comme étant un cluster hexanucléaire oxo-hydroxo de
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Pu(lV) mesurant environ 1 nm de diametre. Ces nouvelles observations suggerent que la
formation des nanoparticules de Pu(lV) résulte de I'assemblage de ces petites entités
polynucléaires.

Une seconde étude expérimentale (Chapitre IV) décrit la formation de ces nanoparticules
colloidales de Pu par dilution de Pu(lV) dans différentes solutions électrolytiques aqueuses et
concentrées ([CI'] ou [NOs] = 1 M). Une différence de cinétique de formation a pu étre
observée en fonction du milieu et a été attribuée a la modification des équilibres de
complexation et d’hydrolyse des especes de Pu en présence de Cl" ou NOs'. La caractérisation
des suspensions colloidales sur synchrotron a montré que les colloides présentent tous une
morphologie sphérique avec une structure locale en accord avec celle de PuO; (XAS), quel que
soit le milieu électrolytique (ClI ou NOgs’). Cependant, une différence de taille significative
(SAXS) a été mise en évidence pour les particules préparées en milieu chlorures (environ 3-4
nm contre environ 2 nm en présence de nitrates). Ce comportement semble pouvoir étre
expliqué par I'adsorption des ions NOs™ en surface des colloides, ralentissant leur croissance
au profit de leur nucléation. La participation d'une espéce intermédiaire (cluster
hexanucléaire de Pu(lV)) analogue a celle observée dans H,O quasi-pure semble pertinente.
Des analyses complémentaires seront nécessaires afin de caractériser les espéces
intermédiaires formées dans ces milieux concentrés en chlorures ou en nitrates.

La chimie du plutonium en solution est trés complexe et bien décrite dans la littérature.
Cependant, la formation et le comportement des colloides intrinseques de Pu(lV) est
beaucoup moins connu. Dans le cadre de ces travaux, des avancées significatives ont été
obtenues, notamment dans la compréhension des mécanismes réactionnels mis en jeu. La
participation d’espéces intermédiaires (cluster oxo-hydroxo de Pu) a été mise en évidence
dans certains cas et nous avons pu voir que la composition du milieu joue un réle important
dans la formation de ces nanoparticules colloidales de PuO;, et notamment un effet sur la
taille et la distribution de taille.

Les études expérimentales dédiées a la préparation de nanoparticules d’'uranium sont décrites
dans les deux derniers chapitres de ce manuscrit. La préparation de nanoparticules colloidales
d’U(IV) a été décrite dans le Chapitre V a partir d’'une solution d’U(IV) en milieu acide
chlorhydrique dilué (5 mM U/32 mM HCI), sous irradiation ultrasonore (20 kHz, 65 °C,
Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL1). Ces espéces peuvent étre décrites comme des nanoparticules
sphériques et monodisperses d’environ 19 + 0,1 nm de diametre (SAXS) avec une structure
cristalline similaire a UO2.x (DRX). Pour comparaison, des suspensions colloidales ont été
préparées sous agitation magnétique et les particules ainsi formées se sont révélées moins
bien cristallisées, plus petites et avec une distribution de taille plus importante. L'utilisation
des ultrasons de puissance a permis d’influencer les propriétés (taille, dispersion, cristallinité)
des nanoparticules d’U(1V). Cette approche offre une alternative originale pour la préparation
de matériaux d’UO, de référence d’intérét industriel ou pour des études a caractere
environnemental (études de solubilité, réactivité, etc.).

Le dernier chapitre de ce manuscrit décrit la synthése sonochimique (20 kHz,
20 °C, Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL™?) de suspensions colloidales d’uranium (V1) dans I'eau pure, a
partir d’'UO3 amorphe et B-cristallin. Les suspensions colloidales d’U(VI) obtenues sont
composées de nanoparticules sphériques mesurant 3,8 + 0,3 nm (SAXS), et présentant une
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structure locale similaire a celle de la schoepite (XAS). Un premier mécanisme de formation
de ces espéces a pu étre proposé, avec comme premiere étape I'hydrolyse des ions uranyle
suivie de leur condensation. Cette derniere a pu étre facilitée sous irradiation ultrasonore,
permettant de générer des conditions hydrothermales locales lors de I'implosion des bulles
de cavitation. Les effets physiques véhiculés par I'implosion des bulles de cavitation
permettent d’augmenter la dissolution des solides traités et préparer des suspensions
colloidales concentrées. La méthode décrite dans cette étude peut étre considérée comme
une nouvelle voie de synthése pour la préparation de solutions colloidales stables d’U(VI) de
référence, en conditions proches de la neutralité et dans I’eau pure, sans ajout de réactifs
chimiques, d’électrolytes ou d’agents stabilisants.

Les colloides intrinseques d’uranium (IV) et (VI) sont peu étudiés dans la littérature. Dans ces
travaux, |'utilisation des ultrasons pour préparer des suspensions colloidales d’uranium s’est
révélée étre une méthode originale de synthése avec des conditions « douces » (H20 ou acide
faiblement concentré). Les nanoparticules ainsi obtenues peuvent étre utilisées comme
référence dans des études a caractere fondamental, environnemental ou industriel. Dans ce
manuscrit de these, nous avons pu également voir I'existence d’une analogie dans les
mécanismes de formation des colloides de Pu(IV) et d’U(IV), avec la possible participation
d’especes intermédiaires polynucléaires. Des études complémentaires sont nécessaires afin
d’identifier et de mieux caractériser ces espéces.
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De maniere générale, ces travaux de thése ont permis d’apporter de nouvelles informations
cruciales pour la compréhension des mécanismes de formation des colloides intrinseques
d’actinides. Dans la continuité de ces résultats, des études complémentaires peuvent étre
envisagées afin de mieux comprendre les réactions mises en jeu dans |'assemblage des
clusters oxo-hydroxo de Pu(lV), en essayant d’identifier d’autres especes polynucléaires de
Pu(lV). En effet, certains travaux ont décrit I'existence de complexes polynucléaires de taille
plus importante ({Pue}, {Pu12}, {Puz2}, {Puss}).>° Le lien structural commun entre ces espéces
a été démontré avec un coeur présentant une structure similaire a PuO;, mais il apparait
important de comprendre les réactions impliquées dans la croissance de ces espéeces. Aussi, il
serait intéressant d’approfondir les connaissances sur la cinétique de formation des clusters
oxo-hydroxo de Pu(IV) et sur les mécanismes impliqués lors de leur complexation par des
ligands organiques. Nous avons pu voir que les nanoparticules d’U(IV) pouvaient suivre un
schéma réactionnel similaire. Il serait intéressant d’identifier les possibles especes
intermédiaires impliquées dans le mécanisme de formation. Aussi, I'étude de I'influence des
conditions de synthése (temps de sonolyse, température, fréquence) sur les propriétés des
colloides d’U(IV) (taille, morphologie, structure, cristallinité, etc.) pourrait étre envisagée.

L’effet des ions en solution sur la formation des colloides de Pu(lV) a pu étre mis en évidence
dans le deuxiéme chapitre, se traduisant par un effet significatif sur la taille des particules.
D’autres expériences sont nécessaires afin de confirmer I'origine de cet effet, notamment en
faisant varier la force ionique des milieux étudiés. Des essais préliminaires ont été réalisés en
augmentant la concentration en chlorures ou en nitrates dans le milieu, avant ajout de la
solution de Pu(lV). Les premiéeres observations montrent que I'augmentation de la force
ionique ralentit dans les deux cas la formation des colloides, avec une dismutation plus
importante en présence de chlorures, en accord avec la littérature. Des analyses
complémentaires (SAXS, XAS, MET) sont nécessaires afin d’étudier la taille, la morphologie et
la structure de ces particules.

Dans un deuxieme temps, il apparait tres intéressant d’étudier I'effet de la taille nanométrique
des particules sur leurs propriétés physico-chimiques. Des travaux préliminaires nous ont
conduit a préparer des suspensions colloidales de Pu(lV) par hydrolyse et par voie
sonochimique (20 kHz, 20 °C, Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL™, 20 h) a partir de PuO2 sous forme de
nanopoudre (voir Chapitre Il). Les spectres d’absorption Vis-NIR, présentés en Figure 1a.,
présentent les bandes caractéristiques des colloides de Pu(lV) pour les deux échantillons ainsi
préparés. Dans la littérature, les colloides sonolytiques de Pu(lV) ont été décrit comme des
particules allongées ayant une taille plus importante que celle des colloides formés par
hydrolyse.’¥ Cette différence explique notamment la plus forte absorbance du colloide
sonochimique dans le proche UV. La caractérisation de ces espéces par HERFD au seuil M4 du
Pu a permis de confirmer la prédominance du degré d’oxydation (IV) dans ces échantillons
(Figure 1b.) quelle que soit la taille des particules considérées. Ces résultats obtenus pour la
premiere fois présentent un intérét du fait de leur meilleure précision, en comparaison avec
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les spectres XANES mesurés au seuil L3 du Pu.l’#%3 Pour comparaison, le spectre HERFD du
cluster oxo-hydroxo de Pu(lV) (voir Chapitre Ill) est également représenté.
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Figure 1: (a) Spectres d’absorption Vis-NIR des colloides hydrolytiques (en vert) et sonolytiques (en bleu) de
Pu(IV). (b) Spectres HERFD acquis au seuil Ma du plutonium pour les colloides hydrolytiques ([Pu] =5 mM, en
vert), les colloides sonolytiques ([Pu] =1 mM, en bleu) et le cluster oxo-hydroxo stabilisé avec la DOTA (rapport
1:5, [Pu] =0,5 mM, en rouge).

Par ailleurs, des mesures de susceptibilité magnétique par RMN ont été réalisés en
collaboration avec C. Berthon (LILA, CEA Marcoule). La méthode de mesure (méthode d’Evans)
ainsi que la préparation des échantillons sont détaillées en Annexe 7.1282 Ces essais
consistaient a faire varier la taille des échantillons nanométriques de PuO, sous forme
colloidale et a mesurer leur susceptibilité magnétique. En plus des colloides décrits
précédemment, un cluster oxo-hydroxo de Pu(IV) a été étudié aprés synthese sous forme de
cristaux en présence de DOTA et re-dissolution dans de I'acide nitrique 0,01 M en accord avec
les travaux de Tamain et al.[®!l (voir Annexe 7). Le point commun entre ces échantillons est le
cceur de PuO; des nanoparticules qui constituent les différents milieux. Il est important de
savoir que le PuO; massif a été rapporté dans la littérature comme étant tres faiblement
paramagnétique (xm(298 K) = 0,674 108 m3.mol1).[283.284] | 3 Figure 2 présente I'évolution de
la susceptibilité magnétique molaire (xv) des différents échantillons en fonction de la
température, ainsi que I'évolution de xm (mesuré a 25 °C) en fonction de la taille des espéces
analysées. Le colloide hydrolytique et le cluster oxo-hydroxo sont paramagnétiques, tout
comme la référence de Pu(lV) aquo (HCIO4 1 M).[2852861 Nous n’avons pas été en mesure de
sonder le magnétisme du colloide sonochimique. Cependant, il est intéressant de constater
gue la susceptibilité magnétique a tendance a augmenter avec la diminution de la taille des
espéces analysées (Figure 2a.). L’absence de signal noté pour le colloide sonolytique de Pu(IV)
peut alors étre attribué aux particules plus grosses qui composent le systéme et qui sont
probablement faiblement paramagnétiques, comme le PuO, massif. La faible concentration
de Pu dans cet échantillon peut également contribuer a ce résultat. De plus, |la Figure 2b. et le
Tableau 1 présentent la variation de la susceptibilité magnétique des échantillons a 25 °C en
fonction des échantillons étudiés. L’'examen de cette figure démontre la corrélation existant
entre la susceptibilité magnétique sondée et la taille des particules composant les
échantillons.
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Figure 2 : (a) Susceptibilités magnétiques molaires xm en fonction de 1/T pour les colloides hydrolytiques de
Pu(lV) ([Pu] = 9 mM, en vert) et le cluster oxo-hydroxo stabilisé avec la DOTA (rapport 1:5, [Pu] = 30 mM, en
rouge). Les données pour Pu(lV) aquo (HCIO4 1 M)1?%% sont fournies pour comparaison. (b) xm mesuré a 25 °C en
fonction du rayon de particule (R) des différents échantillons.

Tableau 1 : Susceptibilités magnétiques molaires xm a 25 °C pour les colloides hydrolytiques de Pu(IV) ([Pu] =9
mM, en vert) et le cluster oxo-hydroxo stabilisé avec la DOTA (rapport 1:5, [Pu] = 30 mM, en rouge). Les valeurs
pour Pu(IV) aquo (HCIO4 1 M) et PuO2 sont données pour comparaison.

Xm a 25 °C (108 m3.mol?)
Cluster oxo-hydroxo
(DOTA 1:5)

1,88

PuO; Pu(lV) aquo Colloide hydrolytique

0,674 2,80 1,48

Les valeurs observées de xm pour les colloides hydrolytiques et le cluster de Pu(lV) sont
encadrées par les valeurs de Pu(lV) ionique et de PuO; témoignant ainsi du lien existant entre
la taille des particules et le magnétisme mesuré (Figure 2b. et Tableau 1). En sachant que les
colloides et les clusters de Pu présentent un cceur basé sur la structure cristalline de PuO,, la
différence de comportement magnétique par rapport au PuO; massif peut étre attribuée a la
contribution des atomes de Pu présents en surface des nanoparticules qui présentent un
environnement chimique différent du cceur. L'évolution de la susceptibilité magnétique en
fonction du rayon de particule a tendance a diminuer en méme temps que le rapport surface
sur volume des particules. Il apparait intéressant de poursuivre cette étude en mesurant
différentes espéces polynucléaires de Pu(IV) décrites dans la littérature afin de mieux décrire
et comprendre cet effet.

La réactivité des nanoparticules colloidales d’actinides pourrait également étre étudiée. Des
expériences préliminaires ont été réalisées en traitant par irradiation ultrasonore (20 kHz,
20 °C, Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL%, 8 h) un oxyde d’uranium UO; (synthése détaillée dans le
Chapitre IlI) en présence de Pu(lV) (rapport massique U:Pu 90:10), avec pour objectif
d’adsorber du Pu en surface des particules d’UO,. Dans le cadre de ces essais préliminaires, la
réduction des colloides de Pu(IV) en Pu(lll) a été observée comme nous pouvons le voir sur la
Figure 3. Les spectres d’absorption Vis-NIR montrent une évolution avec la disparition de la
bande caractéristique des colloides de Pu(IV) et I'apparition de la signature électronique de
Pu(lll). Notons également I'absence de Pu(VI) dans ce systéme. Des analyses par MET sont
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nécessaires afin de caractériser la phase solide obtenue a la fin du traitement et de mieux
comprendre les mécanismes d’oxydo-réduction mis en jeu.
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Figure 3 : (a) Spectres d’absorption Vis-NIR acquis lors de la sonolyse d’UO2 en présence de Pu (20 kHz, 20 °C,
Ar/(10%)CO, 0,35 W.mL1). (b) Evolution des concentrations en Pu(lll) et colloides de Pu du milieu aprés

traitement des spectres d’absorption par déconvolution.

Les études préliminaires présentées dans ces perspectives générales s’intéressent a la
réactivité et a la caractérisation des propriétés physico-chimiques des nanoparticules
colloidales, en lien avec leur taille et leur structure, tout en faisant suite aux travaux de thése
décrits dans ce manuscrit. En effet, nous avons pu mettre en évidence certains mécanismes
réactionnels intervenant dans la formation des colloides, et qui pouvaient avoir un effet sur
les propriétés structurales (taille, distribution de taille). C'est pourquoi il peut se révéler
intéressant de considérer |'effet de la variation de ces dernieres sur d’autres propriétés des

nanoparticules colloidales.
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Annexe 1 : Préparation d’une solution purifiée de
Pu(lV) en milieu nitrique

|. Dissolution et concentration

Les solutions a traiter contenant des colloides de plutonium, ainsi que des résidus d’oxyde de
plutonium, ont été préalablement mélangées a une solution de HNOs concentré dans un
ballon surmonté d’un réfrigérant. De I'acide fluorhydrique a été ajouté en faible quantité (5
102 M) et 'ensemble a été chauffé a reflux a I'aide d’un chauffe-ballon pendant plusieurs
jours. En sortie de réfrigérant, un piége a soude a été utilisé afin de neutraliser les NOy issus
de la décomposition de HNO3 pendant le chauffage.

A la fin du traitement, la phase liquide a été séparée du solide résiduel par centrifugation puis
analysée par spectroscopie d’absorption UV-Vis. La solution a ensuite été concentrée a I'aide
d’un montage a distiller.

Il. Ajustement de I'acidité de la solution

Avant d’effectuer I’étape de purification, I'acidité de la solution de Pu(IV) a été ajustéea 7 M
par ajout de HNOs concentré. Cette opération permet de favoriser la formation du complexe
anionique hexa-nitrato de Pu(lV) qui pourra se fixer sur la résine échangeuse d’anions
immobilisée dans la colonne, alors que les impuretés seront éluées.

Le plutonium(Vl) présent en solution a été réduit par ajout modéré de peroxyde de
dihydrogéne concentré (9,8 M) sous agitation. Cette opération a été suivi par spectroscopie
d’absorption Vis-NIR (équation 1) jusqu’a I'obtention d’une solution contenant uniquement
de Pu(IV).

PUO2%* + H02 + 2 H* — Pu® + 05 + 2 H,0 (1)

L'acidité de la solution a été mesurée par titrimétrie potentiométrique par NaOH 0,1 M, en
présence d’un exces d’oxalate d’ammonium.

[Il. Purification sur résine

Pour réaliser I’étape de purification, la solution de Pu(lV) a été éluée sur une colonne Temflex
contenant une résine anionique TEMEX MP1. Tout d’abord, la colonne a été conditionnée en
milieu HNO3 7 M. A cette acidité, lors du dép6t sur la résine, le Pu(IV) est retenu en téte de
colonne grace a la formation de complexes anioniques en milieu nitrique concentré (équations
2 et 3).

Pu** + 6 NO3” — Pu(NO3)s> (2)
Pu(NO3)sZ + 2 RNO3 — R2[Pu(NOs)e] + 2 NO3- (3)
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Annexe 1

Une fois que la totalité du plutonium a été fixée, la colonne a été lavée avec un volume
équivalent de HNO3 7 M afin d’éliminer les impuretés qui n’ont pas été retenues sur la résine.
Une solution de HNOs 0,5 M (250 mL) a ensuite été utilisée pour former des espeéeces
cationiques de Pu(lV). Ces derniers n’étant pas fixés sur la colonne, il a ainsi été possible
d’éluer le plutonium purifié en sortie de colonne (équation 4). Cette étape est illustrée en
Figure 4.

R2[Pu(NOs)s] — 2 RNO3 + Pu(NO3)*¥* + 3 NO5- (4)

Figure 4 : Photographies de la colonne échangeuse d’anions prises lors de la purification d’une solution de
plutonium.

L’évolution de I'élution a été suivie par spectroscopie d’absorption Vis-NIR et les fractions
contenant du plutonium ont été séparées. La solution de Pu purifiée obtenue a ensuite été
concentrée par chauffage (montage a distiller). Du peroxyde de dihydrogéne a ensuite été
ajouté pour réduire la fraction de Pu(VI) formée lors du chauffage. L’acidité finale a de
nouveau été mesurée par titrimétrie potentiométrique. Pour cela, un faible volume de
solution concentrée de Pu(lV) a été dilué dans une solution d’oxalate d’ammonium 0,2 M afin
de complexer les ions plutonium en solution, puis le dosage a été réalisé avec une solution de
NaOH 0,1 M. La concentration finale de la solution de Pu(lV) ainsi préparée était de
0,575 + 0,010 M dans HNOs 2,43 M (Figure 5).

1,0
|‘ Pu(IV) purifié
) 0,8 || “
Sl |
i
5 04+ ku ,
< \ U"P I| \ /\\
024 C|[\J | .
AR \\// V\/\\J
0,0 -

400 500 600 700 800
A (nm)

Figure 5 : Spectre d’absorption Vis-NIR de la solution concentrée de Pu(IV) en milieu nitrique et obtenue lors de
la purification (dilution 100).
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Annexe 2 : Dosage de H,0, par spectroscopie
d’absorption UV-Vis

Lorsqu’une solution aqueuse est soumise a une irradiation ultrasonore, la formation de
peroxyde de dihydrogéne (H.0;) peut étre observée du fait de la recombinaison des espéces
radicalaires issues de la rupture homolytique des molécules de H,O générée par cavitation
acoustique (voir Chapitre ). Le dosage de H,0, par colorimétrie repose sur la formation d’un
complexe H,0,-Ti(IV) de couleur jaune absorbant a 410 nm.

|. Préparation de la solution de Ti(lV) et étalonnage

La solution de Ti(IV) a été préparée en dissolvant 810 mg de TiOSO4 dans 7 mL de H;SOa4
concentré (18 M) en chauffant légerement. De 'eau distillée a été ajoutée apres dissolution
totale du solide. Ensuite, le volume a été ajusté a 250 mL avec de I'eau distillée dans une fiole
jaugée, pour obtenir une concentration finale en Ti(IV) de 2 102 M.

Une gamme d’étalonnage a été également préparée afin de déterminer le coefficient
d’extinction molaire du complexe H,0,-Ti(lV). Pour cela, des solutions étalon de H,0, ont été
obtenues par dilution d’'une solution commerciale de peroxyde de dihydrogene a 30% (9,8 M),
dont la concentration a été préalablement titrée par dosage colorimétrique au KMnQOa4 en
milieu acide. Les concentrations de la gamme étalon utilisée sont présentées dans le
Tableau 2.

Tableau 2 : Concentration des solutions de H202 de la gamme d’étalonnage et leur absorbance correspondante
a A =410 nm, apreés dilution avec la solution de TiOSOa.

Solution [H,0,] (mM) Absorbanceass nm (u.a.)

0 0 0

1 0,05 0,033
2 0,1 0,072
3 0,2 0,152
4 0,5 0,372
5 1 0,729
6 1,5 1,081
7 2 1,411

Les solutions de la gamme d’étalonnage ont été diluées avec la solution de Ti(IV) afin de
former le complexe d’intérét. L'analyse par spectroscopie d’absorption UV-Vis a permis
d’observer une absorbance maximale pour une longueur d’onde égale a 410 nm (Figure 6a.
et Tableau 2). La variation linéaire de I'absorbance a A = 410 nm en fonction de la
concentration en H;0, a permis de déduire le coefficient d’extinction molaire du complexe
H20,-Ti(IV) (Figure 6b.). Selon la loi de Beer-Lambert (voir Chapitre Il), le coefficient €n202-Ti(v)
correspond a la pente de la droite d’étalonnage et est égal a 715 L.molt.cm™.
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Apax =410 nm
da. 18 ! ———0,05 mM b- 1 1
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Figure 6 : (a) Spectres d’absorption UV-visible du complexe H20:-Ti(IV) obtenus pour différentes concentrations
en H20:. (b) Droite d’étalonnage correspondante représentant la variation de I'absorbance a A = 410 nm en
fonction de la concentration en H20:.

II. Dosage de H,0;

Lors des sonolyses, la concentration en H,O; de la solution traitée a pu étre déterminée par
colorimétrie en utilisant la solution de Ti(IV) décrite précédemment. Pour cela, 500 pL de
solution de TiOSO4 ont été ajoutés a un volume équivalent de solution a analyser aprés
filtration (PTFE 0,2 um). Les spectres d’absorption ont été enregistrés et |’absorbance a 410
nm du complexe H,0,-Ti(lV) a été mesurée. La concentration en H;0; a pu étre déduite en
appliquant la loi de Beer-Lambert avec le coefficient d’extinction molaire obtenu lors de
I’étalonnage.
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Annexe 3 : Méthode de déconvolution des spectres
d’absorption Vis-NIR des solutions de plutonium

|.  Principe de déconvolution des spectres d’absorption Vis-NIR

Afin d’étudier I’évolution de la composition chimique des solutions de plutonium pendant la
formation de colloides, les spectres d’absorption Vis-NIR ont été traités par déconvolution.
Cette méthode repose sur le principe d’additivité de la loi de Beer-Lambert (équation 5). Ainsi,
I’'absorbance d’une solution (Atwotal) correspond a la somme des absorbances (Ai) des espéces i
qui la constituent. Une fois ces coefficients estimés, il est possible de reconstituer le spectre

expérimental (Figure 7).

Mot = ) A=) 6@l = ) 6D aPulia )

1 1

Avec, & le coefficient d’extinction molaire de I'espéce i (L.mol™t.cm™)
[i] la concentration en espéce i correspondant au spectre de référence (mol.L?)
ai la fraction d’espece i par rapport a la concentration totale en Pu
[Pu]total la concentration totale en plutonium de la solution (mol.L?)

0,20
! exp
- — — reproduction
Pu(IV)

0,15 Pu(VI)
© Pu(il)
"'?‘ Pu:u\l
7]
g 0,10 - Pu:\uster
S Résidu
Qo
wv
0
<

0,05

0,00 ]

400 560 660 T(I}U 860

A (nm)
Figure 7 : Exemple de déconvolution d’un spectre d’absorption Vis-NIR. En noir le spectre expérimental et en
pointillés rouges, le spectre simulé par la déconvolution. Pour information, la contribution de chaque espéce,
ainsi que le spectre résiduel (en rouge), sont représentés.

Pour évaluer la qualité de la déconvolution, une erreur a été calculée en suivant I'équation
(6). Ce parametre correspond au carré de la différence d’absorbance entre le spectre
expérimental (Aexp) et le spectre simulé (Arepro) par déconvolution.

Errortotal = Z (Aexp (}\) - Arepro ()\))2 (6)
A
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Il. Spectres de référence

[l.L1. Especes de Puioniques

Les especes de Pu ioniques prises pour références sont Pu(1V), Pu(lll) et Pu(VI) en milieu HNO3
1 M. Les spectres d’absorption Vis-NIR sont présentés en Figure 8. Les concentrations
correspondantes sont données dans le Tableau 3. Pour le Pu(lV), il n’a pas été rapporté de
différences entre I'espéce ionique et les premiers produits d’hydrolyse de Pu(lV) dans la
littérature.”’ Un unique spectre de référence a donc été utilisé pour Pu(IV).

Dans le cas des études en présence d’ions chlorure (voir Chapitre IV), le spectre de référence
de Pu(VI) a été adapté, du fait de sa complexation avec CI". Les spectres des ions plutonyle en
présence de chlorures sont présentés en Annexe 6.

1,0 1,8
\ Pu(lV) | 1e]
0.8 1,4-
© \ 3 1,24
2 06 \ 2 7
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& | & 1
€ 04 | 5 087
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Figure 8: Spectres d’absorption Vis-NIR mesurés en milieu nitrique pour Pu(lV), Pu(Vl) et Pu(lll). Les
concentrations des différentes solutions de Pu sont données dans le Tableau 3.
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Méthode de déconvolution des spectres d’absorption Vis-NIR des solutions de plutonium

Tableau 3 : Coefficients d’extinction molaire (g) et concentrations (C) des solution de référence pour les especes
de Pu en milieu nitrique.[19!

Espéce A (nm) £ (L.molt.cm?) C (mol.L?)
Pu(Ill) 601 39 0,02
Pu(IV) 475 70 0,01
Pu(VI) 830 370 0,003
Pucon 616 17 0,005
Pucluster - - 0,003

[.2. Especes polynucléaires de Pu(lV)

Pour obtenir un spectre de référence d’une suspension colloidale de Pu(lV), il a été considéré
gu’apres plus d’un mois de vieillissement, la conversion du plutonium en colloide était totale,
a I'exception du signal de Pu(VI) visible a 830 nm et en I'absence. La présence de Pu(lll) a été
négligée du fait de sa faible signature spectrale. Le spectre de référence utilisé pour la
suspension colloidale de Pu(lV) a finalement été obtenu apres soustraction de la contribution
de Pu(VI) (Figure 9a.). Cette approche a permis de déduire la concentration et donc le
coefficient d’extinction molaire correspondants (Tableau 3).

Concernant le spectre du cluster de Pu(lV) hexanucléaire, il a été obtenu par déconvolution
du spectre d’absorption Vis-NIR mesuré directement aprés dilution d’une solution de Pu(lV)
concentrée dans de I'eau pure. Pour ce faire, la contribution des espéces ioniques de Pu
(Pu(lNn), Pu(lV), Pu(V1)) et du colloide de Pu(IV) ont été soustraites au spectre expérimental et
le spectre résiduel a été attribué au cluster oxo-hydroxo de Pu(lV) aprés comparaison avec la
littérature (Figure 9b.).2%1 La concentration correspondante a pu ensuite &tre déduite.

0,20 0,20
a . Pu_, bc I\ —PU e
0,15- 0,15-\
3 3]
El 3] \
€ 0,10 ¢ 0,10 \ A [
3 3 /\ ~J
5 5 \\ / /
e o \ \
< 0,05 < 0,05 \ / \ "*\
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Figure 9 : Spectres d’absorption Vis-NIR de référence pour (a) les colloides de Pu(IV) et (b) le cluster hexanucléaire
de Pu(lV), en milieu nitrique. Les concentrations des différentes solutions de Pu sont données dans le Tableau 3.
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Annexe 4 : Déconvolution des spectres d’absorption
Vis-NIR acquis lors de la synthese des colloides de
Pu(lV) dans H,0 et D,O

Les spectres d’absorption acquis dans H.O et D.O ont été déconvolués, en utilisant des
spectres de référence des différentes especes de Pu mesurés en milieu H,O (voir Annexe 3).
Nous avons considéré que ces spectres étaient identiques quel que soit le milieu.

Tableau 4 : Composition de la solution de Pu (5mM) lors de la synthése de colloides de Pu(lV) dans H20 obtenue
par déconvolution des spectres d’absorption Vis-NIR.

Concentration en plutonium dans H,0 (mmol.L?)
Temps (min)  Pu(IV) Pu(VI) Pu(lll) Pucol Pugiuster

Erreur totale

0 5 0 0 0 0 -

2 0,07 0,13 0,25 1,70 2,92 <0,001
10 0,07 0,14 0,30 2,63 1,94 0,009
20 0,05 0,14 0,33 3,22 1,33 0,020
30 0,05 0,13 0,27 3,61 0,93 0,031
40 0,06 0,13 0,26 3,84 0,71 0,037
50 0,02 0,13 0,25 3,96 0,64 0,037
60 0,02 0,12 0,24 4,03 0,59 0,037

Tableau 5 : Composition de la solution de Pu (5mM) lors de la synthése de colloides de Pu(IV) dans D20 obtenue
par déconvolution des spectres d’absorption Vis-NIR.

Concentration en plutonium dans D,O (mmol.L?)

Erreur totale
Temps (min)  Pu(lV)  Pu(V)  Pu(lll)  Pucn  Pucuser "

0 5 0 0 0 0 -

2 0,87 0,39 1,16 0,84 1,17 1,05
10 0,64 0,62 1,42 1,17 0,44 0,62
20 0,55 0,66 1,49 1,43 0,36 0,69
30 0,30 0,65 1,50 1,53 0,30 0,43
40 0,21 0,65 1,49 1,62 0,29 0,44
50 0,12 0,63 1,48 1,68 0,31 0,45
60 0,07 0,63 1,45 1,74 0,31 0,45
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Figure 10 : Spectres d’absorption Vis-NIR expérimentaux acquis lors de la synthése des colloides de Pu(lV) dans
H20 (en noir) et leur reproduction obtenue par déconvolution (en pointillés rouges).
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Déconvolution des spectres d’absorption Vis-NIR acquis lors de la synthese des colloides dans H20 et DO
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Figure 11 : Spectres d’absorption Vis-NIR expérimentaux acquis lors de la syntheése des colloides de Pu(lV) dans
D20 (en noir) et leur reproduction obtenue par déconvolution (en pointillés bleus).
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Annexe 5 : Spectres d’absorption Vis-NIR des ions
plutonyle en présence de chlorures

Une solution de Pu(VI) concentrée (la préparation est détaillée dans le Chapitre Il) a été diluée
dans différents électrolytes ayant des concentrations en ions chlorure variables (de 1 M a 10
M), pour atteindre une concentration finale en Pu de 2 mM. Les spectres d’absorption
correspondants sont présentés en Figure 12 et ont pu étre attribués aux différents complexes
Pu(V1)-chloro en accord avec la littérature.[220]
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1.5- Pu(VI) NaCl1 M 5
Pu(VI) NaCI5 M ON
—_ P S|+
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Figure 12 : Spectres d’absorption Vis-NIR du plutonium (VI) ([Pu] = 2 mM) en présence d’ions chlorure a
différentes concentrations.
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Annexe 6 : Déconvolution des spectres d’absorption
Vis-NIR acquis lors de la synthese des colloides de
Pu(lV) dans les sels

Les spectres d’absorption acquis dans NaCl 1 M et NaNO3 1 Mont été déconvolués, en utilisant
des spectres de référence des différentes especes de Pu mesurés en milieu H,O (voir
Annexe 3). Nous avons considéré que ces spectres étaient identiques quel que soit le milieu.
Une exception a été faite pour le Pu(VI), pour lequel le spectre a été mesuré en milieu chlorure
(voir Annexe 5) avant d’étre utilisé pour traiter les données acquises dans NaCl 1 M.

Tableau 6 : Composition de la solution de Pu (5mM) lors de la synthése de colloides de Pu(lV) dans NaCl 1 M
obtenue par déconvolution des spectres d’absorption Vis-NIR.

Concentration en plutonium dans NaCl 1 M (mmol.L?)

Erreur totale

Temps (min) Pu(IV) Pu(VI) Pu(lll) Pucon Pudiuster

0 5 0 0 0 0 -

2 0,65 0,66 1,4 0,58 2,2 0,10
10 0,01 0,8 2,0 1,9 1,3 0,18
20 0,05 0,78 2,2 2,4 0,95 0,11
30 0,05 0,70 2,2 2,7 0,75 0,13
40 0,08 0,66 2,2 2,9 0,64 0,070
50 0,02 0,60 2,2 3,1 0,60 0,083
60 0,02 0,60 2,2 3,2 0,54 0,055

Tableau 7 : Composition de la solution de Pu (5mM) lors de la synthése de colloides de Pu(lV) dans NaNOz 1 M
obtenue par déconvolution des spectres d’absorption Vis-NIR.

Concentration en plutonium dans NaNOs; 1 M (mmol.L?)

Erreur totale

Temps (min) Pu(IV) Pu(VI) Pu(lll) Puconl PUciuster

0 5 0 0 0 0 -

2 1,3 0,26 0,50 2,2 0,98 0,067
10 0,01 0,29 0,70 2,9 0,84 0,11
20 0,05 0,27 0,80 3,3 0,56 0,10
30 0,05 0,25 0,66 3,5 0,56 0,30
40 0,09 0,24 0,60 3,6 0,56 0,41
50 0,02 0,22 0,60 3,7 0,55 0,50
60 0,02 0,21 0,60 3,8 0,51 0,49
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Figure 13 : Spectres d’absorption Vis-NIR expérimentaux acquis lors de la syntheése des colloides de Pu(lV) dans
NaCl 1 M (en noir) et leur reproduction obtenue par déconvolution (en pointillés rouges).
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Figure 14 : Spectres d’absorption Vis-NIR expérimentaux acquis lors de la syntheése des colloides de Pu(lV) dans
NaNOs 1 M (en noir) et leur reproduction obtenue par déconvolution (en pointillés bleus).
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Annexe 7 : Mesures de susceptibilité magnétique —
méthodologie et préparation des échantillons

|.  Mesure de la susceptibilité magnétique

La susceptibilité magnétique peut se définir comme la capacité d’un élément a s’aimanter lors
d’une exposition a un champ magnétique. Les spectres RMN (analyse des atomes de fluor) de
solutions de plutonium ont été mesurés avec un spectrophotometre Agilent DD2 (400 MHz),
au laboratoire LN1 (Atalante). Pour I'analyse, la méthode d’Evans a été appliquée avec un
systeme de double-tube (Figure 15). Le premier tube contient du perfluoro-tert-butanol
(PFTB) qui sert de référence. Un deuxiéme tube, inséré dans le premier, contient I'échantillon
mélangé a du PFTB (1 mM).

t-BuOH ——>

Figure 15 : Schéma du systéme de double-tube utilisé pour les mesures de susceptibilité magnétique.

La méthode d’Evans repose sur la mesure de la différence de déplacement chimique (Ad) par
rapport aux atomes de fluor, entre les signaux de PFTB de référence et de I'échantillon.[?8? La
susceptibilité magnétique molaire (xm) peut étre déduite en appliquant I'’équation (7). Les
mesures ont été réalisées sur un intervalle de température compris entre 5 et 45 °C, avec un
pas de 5 °C. La stabilité des échantillons a été vérifiée aprés mesure RMN par spectroscopie
d’absorption Vis-NIR.

3A6

~ 103C )

XM

Avec, xm la susceptibilité magnétique molaire de I’échantillon (m3.mol?)
Ab la variation du déplacement chimique du signal du PFTB entre la référence et la
solution d’analyse
C la concentration de la solution (mol.m3)

Il. Préparation des échantillons

Les colloides hydrolytiques ([Pu] = 9 mM) ont été préparés par dilution d’une solution de
Pu(IV) concentrée dans un mélange de H,0 et D,0 (75:25), sous agitation magnétique. La
solution a été analysée par RMN apres plus de deux semaines de vieillissement (Figure 16).
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Annexe 7

Les clusters oxo-hydroxo de Pu(IV) ont été synthétisés en accord avec les travaux de Tamain
et al.®! Les cristaux de clusters sont obtenus en diluant une solution concentrée de Pu(IV)
dans une solution de DOTA (rapport Pu/DOTA = 1:5, [Pu] = 30 mM), puis ils sont dissous dans
de I'acide nitrique 0,01 M contenant 25% de D;0. Ce protocole a été choisi afin d’éviter la
présence d’autres especes de Pu dans la solution. Le spectre d’absorption correspondant est

présenté en Figure 16 (en rouge).
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Figure 16 : Spectres d’absorption Vis-NIR du colloide hydrolytique et du cluster oxo-hydroxo de Pu(lV) analysés
par RMN.
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Résumé

La chimie des actinides (An) est extrémement riche et complexe, et de maniére générale, est bien
référencée dans la littérature. Cependant, il existe peu de données sur les colloides d’actinides, en
particulier sur ceux résultant des propriétés d’hydrolyse des cations An (colloides intrinseques) et sur
les mécanismes de formation mis en jeu. Les propriétés physico-chimiques de ces espéces en lien avec
leur structure (taille, morphologie, structure locale, etc.) présentent un intérét fondamental, ainsi
gu’un intérét technologique pour la préparation du combustible nucléaire avancé. Une attention
particuliére leur est également accordée au sujet de leur présence avérée dans I’environnement et de
leur réle potentiel dans la migration de la radioactivité. Ces travaux de these ont pour objectif
d’approfondir la connaissance sur les colloides intrinseques d’uranium et de plutonium, notamment
en apportant une meilleure compréhension de leurs mécanismes de formation et de leurs propriétés
structurales. Ces informations pourront apporter une meilleure connaissance fondamentale de ces
especes et ainsi contribuer a mieux prédire leur comportement en conditions environnementales ou
industrielles, mais également maitriser leur formation dans le cadre d’applications industrielles
potentielles. Dans un premier temps, les mécanismes de formation des colloides intrinseques de Pu(IV)
ont été étudiés, en réalisant des études cinétiques dans différents milieux (H,0, D,0 ou électrolytes).
Un effet isotopique cinétique a été observé et attribué a la différence d’énergie au point zéro des
liaisons OH et OD. Ces travaux ont également permis d’observer, pour la premiére fois, la participation
d’un intermédiaire réactionnel (cluster oxo-hydroxo de Pu(IV)) dans le mécanisme de formation des
colloides intrinséques de Pu(lV). D’un autre c6té, des nanoparticules colloidales d’uranium (IV) et
d’uranium (V1) ont été préparées sous irradiation ultrasonore. Ces travaux ont permis de montrer que
la sonochimie offre une alternative aux méthodes de préparation existantes. Les espéces colloidales
d’uranium et de plutonium ont été caractérisées a I'aide de différentes techniques de laboratoire et
synchrotron (SAXS, XAS, MET, etc.) dans le but de proposer un mécanisme de formation et apporter
des informations sur leurs structures et morphologies.

Abstract

The chemistry of actinides (An) is extremely rich and complex, and generally well referenced in the
literature. However, there is only few data on actinide colloids, in particular on those resulting from
the hydrolysis properties of An cations (intrinsic colloids) and on the related formation mechanisms.
The physico-chemical properties of these species in relation with their structure (size, morphology,
local structure, etc.) are of fundamental interest, as well as technological purpose for the preparation
of advanced nuclear fuel. Particular attention is also given to the observation of colloidal An
nanoparticles in the environment and their potential role in the migration of radioactivity. The aim of
this work is to improve the knowledge of intrinsic uranium and plutonium colloids, in particular by
providing a better understanding of their formation mechanisms and their structural properties. This
information could provide a better fundamental knowledge of these species and contribute to a better
prediction of their behaviour in environmental or industrial conditions but also to a possible control
their formation in the context of potential industrial applications. In a first step, the formation
mechanisms of intrinsic Pu(lV) colloids were studied, by carrying out kinetic studies in different media
(H20, D,0 or electrolytes). A kinetic isotopic effect was observed and attributed to the difference in
zero-point energy of the OH and OD bonds. This work also allowed us to observe, for the first time, the
participation of a reaction intermediate (oxo-hydroxo cluster of Pu(IV)) in the formation mechanism of
intrinsic Pu(IV) colloids. On the other hand, colloidal nanoparticles of uranium (IV) and uranium (VI)
were prepared under ultrasound irradiation. This work showed that sonochemistry offers an
alternative to existing preparation methods. The uranium and plutonium colloidal species were
characterised using state-of-the-art techniques (synchrotron and laboratory techniques including
SAXS, XAS, TEM, etc.) in order to propose a formation mechanism and provide information on their
structures and morphologies.



