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Les acides alpha-hydroxycarboxyliques sont des molécules intéressantes pour l'industrie
nucléaire car elles peuvent étre utilisées en tant qu'agent tampon ou complexant en phase
agueuse dans des procédés de séparation poussée. De plus, elles sont aussi présentes dans
'environnement et peuvent interagir avec les actinides (An). Il est donc pertinent d’étudier et de
comprendre les interactions entre les actinides et ces ligands.

Ces ligands présentent au moins une fonction acide carboxylique et une fonction hydroxyle
en position alpha de cette derniére. L'objectif de ce travail est de comprendre le rble de cette
fonction hydroxyle lors de la complexation des An(lll et 1V). Il a été observé que les constantes de
complexation des actinides avec ces ligands sont supérieures! aux constantes pour les complexes
actinides-carboxylates indiquant la participation de la fonction hydroxyle a la complexation. Le but
est de caractériser cette complexation : savoir si elle se fait en sphére interne ou externe et si le
ligand complexe sous sa forme protonée ou non. Pour atteindre ces objectifs, une méthodologie
en deux étapes a €été mise en place: la détermination des diagrammes de spéciation des
systémes actinides-ligands et la caractérisation structurale des complexes permettant d’apporter
une réponse sur le réle de la fonction hydroxyle dans la complexation.

L’étude bibliographique a permis de choisir les ligands d'intérét. Le premier systéeme étudié
sera un systéme simple, I'acide lactique qui posséde une seule fonction acide carboxylique et une
seule fonction hydroxyle. Ensuite, de facon a voir s’il y a influence de la fonction acide
carboxylique sur la complexation, I'acide citrique possédant trois fonctions acides carboxyliques et
une fonction hydroxyle sera étudié. De plus, pour étudier l'impact de plusieurs fonctions
hydroxyles, l'acide gluconique qui est un ligand de la famille des polyhydroxycarboxylates
(plusieurs fonctions hydroxyles et au moins une fonction acide carboxylique) a été choisi car il
semble présenter un mode de coordination supplementaire?.
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Fig 1 : structure des ligands lactate, citrate et gluconate.

Pour ces trois ligands, la complexation du plutonium aux degrés d’oxydation Il et IV sera
étudié en priorité. Afin de d’observer une éventuelle évolution le long de la série des actinides, des
études similaires seront menées sur d'autres An(l\VV) comme le thorium, l'uranium ou encore le
neptunium. De méme, pour les An(lll), des comparaisons pourront étre réalisées avec d’autres
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actinides comme I'Am(lll) mais aussi avec les lanthanides (Ln) pour lesquels les données
bibliographiques thermodynamiques et structurales sont abondantes.

Les acides a-hydroxycarboxyligues sont des acides faibles (pKa = 3-4) et les An,
notamment les tétravalents sont trés sensibles a I'hydrolyse. De ces deux propriétés nait une
compétition a la fois pour le cation et pour le ligand. En effet, le cation peut étre soumis soit a la
réaction de complexation soit & I'hydrolyse. Le ligand quant a lui, est soit protoné en milieu trés
acide ce qui réduit son aptitude a la complexation, soit déprotoné a plus fort pH ce qui favorise la
complexation. Cette compétition rend par conséquent le choix des conditions expérimentales
difficile.

Les premiéres études ont concerné le systéme An-acide lactiqgue avec les cations Pu(lll),

Pu(lV) et Np(IV). Des analyses UV-visible ont été effectuées dans le but de déterminer des
constantes de complexation et d'établir un diagramme de spéciation la complexation de ces
cations par I'acide lactique.
L'acidité est fixée a de 0,5M en milieu HCI afin de prévenir I'hydrolyse des cations. Les premiers
résultats obtenus montrent la formation successive des complexes de stoechiométrie 1:1 et 1:2
dans le cas du neptunium, et 1:1, 1:2 et 1:3 dans le cas du plutonium. Pour ces deux systémes, il
est probable que le complexe limite n'ait pas été atteint. Des expériences complémentaires, et la
détermination des constantes de complexation sont en cours.
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Fig 2 :a) Etude de la complexation du Pu(IV) par I'acide lactique par spectrophotométrie UV-visible ; R=[L]/[M]= 0-2500
b) Etude de la complexation du Np(1V) par I'acide lactique par spectrophotométrie UV-visible ; R=[L]/[M]= 0-.700.

Une fois les diagrammes de spéciation des especes connus pour chaque systeme, il sera
possible de se placer dans les conditions chimiques ol une espéce est largement majoritaire. Il
sera alors possible de déterminer pour cette espéce, le nombre et les modes de coordination des
ligands ainsi que la structure, grace a des techniques comme I'EXAFS, spectroscopies
vibrationnelles et DRX.
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