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Introduction géneérale

Jons Jacob Berzelius, chimiste suédois et pionnier de la chimie moderne, est notamment
connu pour sa détermination des poids atomiques et pour avoir introduit les lettres comme
symboles des éléments chimiques. Il a également fait la découverte de certains éléments tels
que le selénium et le cérium mais également le thorium. En 1815, Berzelius a analysé un minéral
provenant de Falun en Suede et a conclu qu’il possédait un nouvel ¢lément qu’il baptisa thorium
en référence au dieu scandinave Thor. Il s’est alors avéré que ce minéral était en fait un
phosphate d’yttrium. Ce n’est seulement qu’en 1828 que Berzelius découvrait réellement un
nouvel élément, au sein d’un minéral trouvé par Morten Thrane Esmark, auquel il lui donna le
nom de thorium. Ce minéral a alors été appelé thorite et s’agit d’un silicate de thorium. La
découverte de I’uranium est plus ancienne et date de 1789, lorsque Martin Heinrich Klaproth
étudia un minerai de pechblende. Grace a leurs tres longues périodes radioactives, ces deux
éléments (%32Th, 2*°U et 2%U) existent encore naturellement dans la croute terrestre tandis que
d’autres, tel que le neptunium (>*’Np), ont disparu. Les éléments transuraniens (Np, Pu, ...) ont
tout d’abord été recréés en laboratoire par bombardement de neutrons, mais sont également
issus des essais de réactions nucléaires (notamment pour les applications militaires) et sont
générés au sein du combustible des réacteurs nucléaires.

Ces expérimentations ainsi que des accidents nucléaires, tels que Tchernobyl ou plus
récemment Fukushima, sont les principales sources de rejets de ces actinides dans
I’environnement. Les radionucléides peuvent interagir dans la géosphére, notamment avec
d’autres espeéces présentes dans les sols (eau, substances humiques, carbonates, complexants
minéraux, polluants organiques...). D’autres origines a la présence d’actinides dans
I’environnement existent. Par exemple, la France a fait le choix d’un stockage dans des couches
géologiques profondes afin d’immobiliser les €léments radioactifs non recyclés. Malgré le
confinement multi barriéres et selon les scénarios, une migration de ces radionucléides n’est

pas a exclure.

Afin de prévoir le comportement de ces éléments dans ces différents milieux, il est
important d’en comprendre la chimie associée. Pour cela, des systemes chimiques plus simples
sont souvent utilisés et servent de modeles aux études plus poussées. L’uranium est 1’actinide
le plus étudié, notamment du fait de son utilisation industrielle. Il est notable que le degré

d’oxydation VI de I’'uranium fasse 1’objet de tres nombreuses recherches, en raison de sa
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stabilité dans les conditions naturelles, alors que les autres valences sont trés peu explorées. En
effet, ce degré d’oxydation élevé conduit, le plus souvent, a des especes solubles en milieu
aqueux, favorisant leurs interactions avec d’autres entités complexantes (carbonates,
phosphates...). Concernant le degré tétravalent, un constat différent est réalisé pour les actinides
puisqu’ils sont habituellement peu mobiles dans 1’environnement en raison de leur faible
solubilité, ou se retrouvent sous la forme de systémes colloidaux. Ce degré d’oxydation
tétravalent est stable pour le thorium et le plutonium, alors qu’il nécessite des conditions

anaérobiques particuliéres pour les éléments intermédiaires tels que I’uranium ou le neptunium.

Au sein du laboratoire Unité de Catalyse et Chimie du Solide (UCCS) a I'université de
Lille, une des thématiques de 1’équipe « Matériaux Hybrides » concerne la chimie de
coordination des actinides naturels (thorium et uranium). Dans le cadre de ces activités, deux
travaux de these récents ont porté sur la cristallochimie de ces éléments en présence de ligands
de type carboxylate et de solvants organiques. lonut Mihalcea (déc. 2012 ; Université de Lillel)
s’est intéressé aux composés incorporant 1’ion uranyle(VI) tandis que Clément Falaise (nov.
2014 ; Université de Lillel) a étudié les actinides tétravalents (thorium et uranium) en milieux
organiques. Cette derniere thése a mis en avant des résultats tres intéressants, qui ont incité
I’équipe a poursuivre cette recherche. Thierry Loiseau et Christophe Volkringer m’ont alors
confié un sujet qui €largissait ce travail a I’étude des milieux aqueux associant des complexants
carboxylates, avec I’uranium et des métaux lanthanides ou de transition. Une des découvertes
présentées dans le travail de Clément Falaise était 1’obtention d’un cluster moléculaire
polynucléaire a 38 centres uranium(lV) {Uss}, stabilisé par des groupements benzoates. Une
dizaine d’années auparavant, les équipes américaines de Peter Burns et Lynda Soderholm
avaient également mis évidence une espéce de méme nucléarité avec le plutonium(1V) {Puss},
isolée en solution aqueuse. Nous avons donc souhaité investiguer les possibilités de formation
d’un tel cluster {Anss}, avec I’élément intermédiaire, le neptunium(IV), pour lequel trés peu
d’informations étaient rapportées a 1’état solide dans la littérature. Cette approche a été rendue
possible grace a la mise en place d’une collaboration avec 1’équipe de Atsushi Tkeda-Ohno du
Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf (HZDR) en Allemagne. Un projet TALISMAN
(Transnational Access to Large Infrastructure for a Safe Management of ActiNide) a ainsi été
accepté dans le cadre européen et a permis de supporter financierement plusieurs sejours a
Dresde, dans le but de manipuler le neptunium.

Ce travail de theése s’articule autour de plusieurs directions de recherche illustrées dans

cinqg chapitres distincts, concernant la réactivité d’actinides tétravalents (Th, U, Np) avec des

-6-
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ligands polycarboxylates. Ces molécules complexantes sont bien connues dans la littérature,
soit pour stabiliser des complexes moléculaires, soit pour générer des polymeres de
coordination dans des réseaux infinis avec les éléments métalliques. De plus, certaines de ces
molécules peuvent présenter un intérét dans la compréhension de leur interaction avec ces
métaux d’actinides et I’identification des entités polynucléaires associées. En effet, de
nombreuses espéces polycarboxylates sont présentes dans 1’environnement. Elles existent
notamment sous la forme d’acides humiques, qui offrent des systémes moléculaires riches en
noyaux aromatiques avec des groupements fonctionnels de type carboxylates, ou encore sous
forme de polluants (phtalates...). Le choix de notre étude s’est porté sur la combinaison
d’acides polycarboxyliques "simples" (acide phtalique, trimésique, téréphtalique...) avec les
actinides tétravalents, pour lesquels peu d’articles sont rapportés dans la littérature, comparée a
celle décrivant la chimie des actinides hexavalents (principalement uranyle). Nous nous
sommes concentrés sur la mise en évidence de complexes ou polyméres de coordination
élaborés en milieu aqueux (évaporation lente, voie hydrothermale), mais certains composés
présentant des entités inorganiques a hautes nucléarités n’ont été obtenus qu’en solvant
organique avec un ajout contrdlé d’eau dans certains cas. L’identification des phases
synthétisées a constitué le cceur de ce travail de thése, avec la détermination structurale des
arrangements atomiques par la technique de diffraction des rayons X, pour une grande partie
de composés obtenus. La description cristallochimique de ces assemblages sera ainsi trés

largement discutée.

Ce manuscrit s’organise autour de six chapitres :

Un chapitre bibliographique présente les différents mécanismes intervenant lorsque les
radionucléides sont au contact de I’environnement. Il fait également un état de I’art sur les
différentes structures cristallographiques référencées dans lesquelles les actinides tétravalents
(Th, U, Np et Pu) sont stabilisés par une ou plusieurs fonctions carboxylates.

Nous avons commence notre étude par la réactivité du thorium, qui sera principalement
abordée lors du deuxieme chapitre. Nous montrerons qu’un seul ligand (1,3,5-
benzénetricarboxylate / trimésate) est capable de générer plusieurs composeés offrant des motifs
inorganiques différents, en controlant I’hydrolyse du thorium, et en jouant sur le pH du milieu
réactionnel et sur la nature du solvant (eau, N,N-diméthylformamide).

Le troisieme chapitre se focalisera sur les syntheses en milieu aqueux en présence
d’uranium et de neptunium tétravalent, combinés aux acides phtalique (ditopique) et mellitique

(hexatopique). Nous montrerons qu’il est possible de conserver ces éléments au degré

-7-
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d’oxydation IV avec I’emploi de I’acide dicarboxylique (phtalique) au travers de la formation
d’especes condensées, mais qu’une oxydation du métal est observée pour le neptunium (IV —
V) lors de I'utilisation de 1’acide hexacarboxylique.

Le chapitre IV concernera les modes de synthése et les descriptions cristallochimiques
de solides de type Metal-Organic Framework (MOF) contenant les cations Th(IV) et Np(IV)
associes a différents acides dicarboxyliques de longueurs variables. Ces composés possedent
en commun une brique de construction de type [AneO4(OH)4] qui sera identifiée et décrite pour
la premicere fois, a 1’état solide avec le neptunium(IV).

Au cours du cinguieme chapitre, nous présenterons la synthése de deux clusters poly-
oxo polynucléaires constitués chacun de 38 atomes d’actinides (U et Np), et préparés dans des
solvants organiques (THF, isopropanol) combinés a I’acide benzoique. L’isolation de cette
unité avec le neptunium permet de combler la lacune existante entre les especes {Uzs} et {Puss}
au niveau du tableau périodique.

Enfin, le dernier chapitre sera dédié aux composés hétéro-métalliques faisant intervenir
I’'uranium(IV) avec des métaux trivalents (via la série des lanthanides) ou divalents (avec le
manganese et le fer). Il en résulte un systeme de complexes moléculaires tres riches en nombre

de phases avec les lanthanides associés a 1’acide dipicolinique.

Ce manuscrit de thése sera complété par une conclusion de ce travail de trois ans et

présentera les perspectives envisagées pour améliorer notre compréhension de cette chimie.
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I. Etude bibliographique

1.1 Les actinides dans I’environnement

Les actinides correspondent aux éléments de la seconde rangée du bloc f allant de
I’actinium (d’ou ils tirent leurs noms; Z=89) au lawrencium (Z=103). Ce sont tous des
radioéléments, qui se caractérisent par leurs isotopes radioactifs se désintégrant naturellement
par émission de rayonnement (généralement a. ou ) avec une période propre appelée temps de
demi-vie. Les isotopes les plus stables possédent des temps de demi-vie trés longs, pouvant
aller jusqu’a 80,8.10° ans pour le 2**Pu (artificiel) et 14.10° ans pour le 2%2Th (naturel).
Naturellement il n’existe que deux actinides : le thorium et I’uranium, tandis que les autres sont
pour la plupart produits en réacteurs sous flux neutronique?.

Que cela soit en vue d’un stockage, ou a cause de différents rejets (accidentels ou suite
aux essais de bombes nucléaires), ces éléments peuvent se retrouver dans I’environnement SOUS
différentes formes. Afin de comprendre et de prévoir leurs devenir dans les sols ou les eaux, de
nombreuses études ont débuté sur le comportement des radionucléides dans la géosphere. Les
différentes interactions entre les actinides et le milieu naturel ont été observées et expliquées
dans de nombreux articles de revues®* et livres scientifiques®®. Les principales études portent
sur la formation et le transport de colloides ou nanoparticules, les phénomenes de complexation

et d’oxydo-réduction®*72.,

1.1.1 Phénomeénes d’hydrolyse et de condensation

Lorsque I’on souhaite s’intéresser au comportement et devenir des actinides dans
I’environnement, il est trés important de comprendre tous les phénomenes qui peuvent
intervenir en présence d’eau. En effet, en milieu aqueux, les actinides sont considérés comme
des acides de Lewis et se trouvent généralement sous leur forme hydratée [An(H20)n]*", ou N
représente le degré d’hydratation. Plus le rapport z/r (z = charge du cation ; r = rayon ionique
du cation) est élevé, plus la liaison entre le métal et I’oxygene de 1’eau est forte et par conséquent
la liaison O-H est faible. Les molécules d’eau libres agissent alors comme des bases de Brgnsted

ui peuvent déprotoner les complexes aquo selon 1’équation suivante.
q

[M(H,0)y]** + hH,0 & [M(OH),(H,0)n_p]% ™M+ + hH;0" (Equ. I-1)
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Cette réaction d’hydrolyse est donc une réaction de neutralisation qui constitue le point
de départ pour former des espéces plus condensées. En effet, la présence de groupements OH"
est indispensable a la formation de ponts oxygénés. Celle-ci peut s’effectuer via deux réactions
généeralement en compétition : la réaction d’olation (Equ. I-2) et la réaction d’oxolation (Equ.
- 3).

e La réaction d’olation tire son nom des groupements OH pontants, formés lors de la
réaction. Ces groupements sont appelés « ol » pour les distinguer des groupements
hydroxo terminaux. Au cours de cette réaction, un métal solvaté subit une attaque
nucléophile via le groupe OH™ d’un second métal hydrolysé.

M—-0H + M—H,0 >M—0H—M + H,0 (Equ. 1-2)

e Dans le cas d’une réaction d’oxolation, deux groupements OH provenant de deux
métaux hydrolysés vont réagir ensemble, afin de former un pont oxo en libérant une
molécule d’eau selon 1’équation suivante :

M—-0H +M—-0H->M-0-M+ H,0 (Equ. 1-3)

La présence de groupements aquo sur le métal va favoriser les réactions d’olation car
les ligands aquo sont trés labiles. En 1’absence de ces molécules d’eau liées, ce sont les OH™ qui
vont jouer le rdle de groupement partant, suite a un transfert de proton et la formation de ligand
aquo. Ces réactions d’hydrolyse et de condensation sont trés favorables avec les actinides, car
ces derniers sont qualifiés de cations trés durs selon la classification de Pearson?? et possédent
une densité de charge importante. La réaction d’hydrolyse est d’autant plus importante que la
charge effective du cation augmente. Avec les actinides, cette réaction suit 1’ordre suivant :
An* > AnO2%* > An®* > AnO,". Les actinides tétravalents sont donc de trés bons candidats
pour former des especes condensées comme il sera montré dans la suite de ce chapitre. L espece
la plus condensée est sans équivoque ’oxyde An'VO2 (An= Th = Am) ou tous les actinides
sont reliés les uns aux autres par uniqguement des ponts oxo. Tous ces oxydes cristallisent dans
une symétrie cubiqgue Fm-3m de type fluorine. Due a la contraction des actinides, les distances

An-O et An-An diminuent tout au long de la série>%,

I.1.2 Formation et transport de colloides

Contrairement aux actinides de haute valence (V et VI notamment), les actinides
tétravalents sont considérés comme trés peu mobiles car ils forment plus facilement des oxydes
ou des hydroxydes. Il est cependant possible d’observer leur migration dans les eaux naturelles

lorsque ces actinides forment des particules de taille colloidale®!? (une des dimensions doit au

-11-

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Nicolas Martin, Lille 1, 2017
Chapitre | : Etude bibliographique

moins étre comprise entre 1 nm et 1 um). La compréhension de la formation et du transport de
telles especes est importante, notamment pour suivre 1’évolution des sites de stockage en

profondeur. On peut distinguer deux types de colloides d’actinides tétravalents :

e Les «colloides intrinseques » résultent de la polymérisation d’espéces métalliques
hydrolysées. Les espéces les plus largement connues sont les oxyhydroxydes
d’actinides(IV) :  AnOn(OH)42n-xH20(am)*** et ont été étudiées via différentes
techniques (UV-vis, EXAFS, ESI-MS...)!21%24 Des colloides d’actinides tétravalents
hydrolysés contenant de la silice ont également été mis en évidence avec le thorium?!2

(Figure I - 1), I’'uranium’ et plus récemment avec le neptunium®,

@n
@ si
@ 0

Figure | - 1 : Représentation du modéle structural de colloides incorporant du thorium et de la silice’?,

e Les «pseudo-colloides » sont formés de radionucléides adsorbés a la surface d’un
colloide pré-existant. Il s’agit généralement d’argiles minérales, d’oxyhydroxydes de
fer, d’alumine ou de colloides d’acide humique. Ces pseudo-colloides a base d’argiles
(notamment la bentonite)?>% et de fer'®! sont principalement étudiés, car ils sont
potentiellement présents autour des sites de stockage profond, et peuvent favoriser le

transport de radionucléides.

La présence seule de colloides ne suffit pas au transport des radionucléides. Plusieurs
facteurs entrent en action comme 1’acidité, le débit et la chimie des eaux souterraines, mais
aussi la stabilité des especes colloidales. Dans le cas des pseudo-colloides, le transport est
réellement effectif seulement si la cinétique de désorption est lente voire nulle. C’est le cas avec
la bentonite ou la liaison entre les colloides d’argile et les radionucléides est trés forte et
rarement réversible. Dans le cas contraire, le phénomeéne de désorption est trop rapide, ce qui

empéche les radionucléides de migrer.
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1.1.3 Etat d’oxydation et phénomenes redox

Le thorium, ’américium et le curium ne possédent qu’un seul degré d’oxydation stable
(Th*, Am** et Cm®"). Les autres actinides possédent une large gamme de degrés d’oxydation,

dont certains sont stables dans les conditions environnementales comme le montre la Figure I -

[ naturally abundant [@ natural and anthropogenic o Pu0O,CO,(aq) - PuO,(0OH,),(aq)
B primarily (=] short-lived ey \ PUO,(CO,), [
1.0 PUOFT S\ ]
§% fissile isotope(s) 2 ) \ |
> \  Pu0,COy+ |
89 | 90 [ 91 | 92 97 | 103 ~ .\ /
Ac| Th| Pa| U Bk Lr z S
Valence electrons:| — [ — | 5f | 58 5t | 5 < e
6d | 6| 6d | 6d - | &d < 05 =<
78% | 782 | 782 | 782 7 | 78? w
Oxidation States:  IIl () (1) w0 wwoom 3 .
(all conditions) v v v \Y v v Y] g L
vV vV vV VvV VvV W @ s
Vi Vi Vi Vi vI? ;é') 0
viL (v v °
A a
Oxic zone: | || v v Vi \ v n L[}
(groundwater) vi (V) Pu(lll)
Suboxic zone: 1l v v v v n 1L} LB Pu(IV)
(microbially active) Vi v o ; h 05 Pu(Vv)
Anaerobiczone: | Il IV IV IV () W W ¢ Pu(v1) s
(microbially active) v v > — Range of natural waters S
1 1 1 1 —
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figure | - 2: (gauche) Degrés d oxydation des actinides selon leurs conditions environnementales? ; (droite) Diagramme de
Pourbaix du plutonium?’

Pour illustrer la complexité de ces éléments au sein des eaux naturelles, le diagramme
de Pourbaix du plutonium est présenté ci-dessus?’. Il permet de mettre en avant les différents
degrés d’oxydation stables existant selon le milieu, ainsi que les diverses espéces que le
plutonium peut former. Ce diagramme a été calculé dans ’eau en présence d’hydroxydes,
d’ions fluorures et de carbonates dans un souci de simplification du cas réel.

Des actinides comme ’uranium ou le neptunium existent principalement a des degrés
d’oxydation élevés (VI et V sous les formes UO,?* et NpO2*). Ils sont donc sensibles aux
phénomenes de réduction. Cela engendre généralement une diminution de la solubilité des
actinides lorsqu’ils sont réduits au degré 1V, car les espéces formées auront tendance a former
des précipités d’oxydes ou d’hydroxydes. Plusieurs facteurs peuvent étre responsables de cette
réduction et il est important d’en comprendre les mécanismes.

De nombreuses études sur Iuranium(VI) en présence de bactéries ont été réalisées et
ont démontré la capacité des micro-organismes a réduire 1’uranium et a former des espéces
insolubles d’uranium(IV). En 2006, une revue a recensé prés d’une trentaine de bactéries a
I’origine ce phénomeéne'®. L utilisation de desolfosporosinus spp. par Suzuki et al.}” ou de
shewanella putrefaciens par Lee et Baik?® a permis d’observer la formation d’uraninite (UO2)
au cours de la bio-réduction de 1’uranium hexavalent. Renshaw et al. ont réalisé un suivi par

EXAFS en milieu aqueux en présence de geobacter sulfurreducens®®. lls ont alors montré que
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cette réduction s’effectue par le transfert d’un seul électron, générant ainsi un intermédiaire a
base d’uranium(V). La formation de 1’uranium(IV) intervient alors via un phénomene de
réduction ou de dimustation. La réduction du Np(V) a alors été testée. Ce dernier, stable vis-a-
vis de la dismutation, n’a pas conduit a I’apparition de 1’espéce tétravalente, indiquant que la

forme U(IV) provient de la dismutation et non de la réduction de I’uranium pentavalent.

1.2 Carboxvlates d’actinides (1V)

La partie précédente a permis de comprendre que dans des conditions
environnementales, les actinides sont en contact avec diverses especes, capables de modifier
leur spéciation. Un autre phénomeéne est également présent : la complexation. Des molécules
organiques peuvent réagir avec ces métaux et impacter leur comportement. Certaines especes,
appelées acides humiques ou acides fulviques, résultent de la dégradation de végétaux et
peuvent étre rencontrées dans les sols, les eaux... Elles se caractérisent par la présence de
diverses fonctions carboxyliques ou phénoliques et sont plus ou moins polymérisees, présentant
parfois d’autres composants (quinones, sucres....). Les acides fulviques possédent une masse
moléculaire moins importante que les acides humiques mais sont généralement plus solubles
dans I’eau.

Afin de comprendre ces phénomeénes, de nombreuses études se sont penchées sur les
réactions entre des actinides hexavalents (et notamment 1’uranium) et des acides carboxyliques
plus ou moins complexes®®. En revanche, les actinides au degré d’oxydation IV n’ont été que
tres peu étudiés, malgré le fait que cela soit le degré le plus stable pour le thorium et le
plutonium. L’uranium et le neptunium peuvent cependant étre facilement stabilisés sous la
forme An* dans certaines conditions. De plus, en présence de substances humiques (et
notamment via ses fonctions carboxyliques) et d’eau, ces actinides peuvent former des
colloides, des nanoparticules ou des especes plus petites (appelées assemblages polynucléaires),
capables de migrer facilement. Il est donc nécessaire de comprendre le comportement des
An(1V) en présence de ligands carboxyliques.

Les especes polynucléaires sont des complexes dans lesquels au moins deux atomes
métalliques sont reliés entre eux par un pont oxo ou hydroxo. Elles sont dans certains cas
connectées les unes aux autres grace a un ligand, pour ainsi former des réseaux infinis (1D, 2D
ou 3D). Un terme qui se retrouve fréquemment dans la littérature est celui de cluster poly-oxo0®®-

32 et fait référence a des composés qui présentent des liaisons M-(O/OH)-M. Il ne faut pas le
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confondre avec la définition classique du cluster qui correspond a une entité dans laquelle les

cations métalliques sont relies entre eux par des liaisons métal-métal.

Malgré cette chimie potentiellement riche, il n’existe que trés peu de composés mettant
en avant ces actinides(IV) avec des ligands carboxylates. Cette partie a pour but de faire un état
de I’art des différents complexes d’actinides tétravalents (An(IV)= Th, U, Np et Pu) obtenus
sous forme cristallisée et qui présentent au moins un ligand de type carboxylate au sein de la

structure.

L2.1 Cristallochimie des carboxylates de thorium

Le thorium est 1’actinide le plus présent sur Terre, environ quatre fois plus abondant que
’uranium. Ceci provient principalement du fait que 1’isotope 2%2Th posséde un temps de
demi-vie trés long (14.10° ans). Due a sa forte abondance (notamment dans des pays tels que
I’Inde et le Brésil), un cycle du thorium en centrale nucléaire est envisagé. Le thorium 232 est
capable, par capture neutronique, suivie de deux émissions B, de produire de I’uranium 233 qui
est un élément fissile. Malgré sa découverte en 1828 par Berzelius et sa présence en grande
quantité dans les sols et les roches, cet élément est bien moins étudié que 1’uranium.
Contrairement a la plupart des autres actinides, le thorium n’existe quasiment qu’au degré
d’oxydation 1V, méme si quelques articles font état d’un degré 11, Cette partie vise a présenter
tous les carboxylates de thorium référencés sous la forme de monomeére puis d’assemblages

polynucléaires.

I.2.1.1 Monomeéres de thorium

L’existence du premier carboxylate de thorium a été prouvé en 1965 par Jenkins et al.3
en présence d’acide oxalique. La caractérisation de ce composé a été réalisée a partir de données
de diffraction des rayons-X sur poudre, ainsi que par analyse thermogravimétrique. Ceci a
permis d’accéder aux paramétres de mailles ainsi qu’a 1’élaboration de sa formule générale :
Th(C204)2:2H20.

Il faudra attendre 1975 pour obtenir la détermination structurale de cet oxalate de
thorium par diffraction des rayons-X sur monocristal®®. Ce composé correspond a un oxalate
mixte de thorium et de potassium (KsTh(C204)4-4H20). Cette espece est cependant connue
depuis bien plus longtemps car elle a été analysée par Berzelius en 1829 et Cleve en a déterminé

la formule en 1874. En 1965, Johnson et Larson ont démontré que les composes
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K4Zr(C204)4-5H20 et K4Hf(C204)4-5H20 étaient isomorphes. Ils en ont alors déduit qu’il devait
en étre de méme avec les composés a base d’uranium et de thorium. L hypothése avancée sur
la présence de seulement quatre molécules d’cau n’a pu étre prouvée que lors de la cristallisation
du produit®. Depuis, divers oxalates de thorium ont été synthétisés®*-3, dont certains possédant
un contre ion au sein de la structure afin de neutraliser la charge du composé. 1l est a noter que
le ligand oxalate est, dans certains cas, formé in situ au cours de la synthese suite a une
décarboxylation du ligand organique utilisé**. Grace a ses deux fonctions carboxyliques, le
ligand oxalate permet genéralement la connexion entre les cations afin de former des chaines

organique-inorganique 1D comme le montre la Figure I - 3%,

Figure | - 3: Vue de la chaine 1D d’atomes de thorium reliés par des ligands oxalates®®.

Malgré leur analogie avec I’acide oxalique ainsi que leur présence naturelle, les acides
lactique, malonique et aspartique n’ont été que trés peu exploités. C’est a la suite des résultats
obtenus avec le cation uranyle (UO2%") et I’acide malonique, que Zhang et al. ont entrepris des
synthéses avec des actinides tétravalents (thorium et uranium)®. Un mélange d’actinide,
d’acide malonique (ou un dérivé) avec une base azotée est laissé a température ambiante
pendant plusieurs jours. Des cristaux incolores ont alors été obtenus et les analyses
cristallographiques montrent que 1’atome de thorium est stabilisé par quatre molécules de
ligands. Le thorium posséde toujours une coordinence 8 sauf dans un cas ot une molécule d’eau
est également coordinée, augmentant le nombre de coordination a 9. Les bases azotées (et
parfois des molécules d’eau) se retrouvent au sein de la structure afin de neutraliser la charge
du compose.

A ce jour, il n’existe qu’un seul exemple de lactate de thorium®. La mise en contact
d’un hydroxyde de thorium avec ’acide lactique a conduit apres plusieurs jours a la formation
de I’espeéce monomérique Th(lact)s(H20)a.

Ces études montrent que le thorium peut posséder des nombres de coordination
differents. Cette coordinence passe de 8 a 10 en faisant varier le nombre de molécules d’eau
lices de n=0 a n=2 dans les composés de types ThLas(H.O), (ou H.L est un acide
dicarboxylique). La Figure | - 4 montre ces différentes coordinations ainsi que les géométries

associées.
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Figure | - 4: Evolution de la coordinence du thorium (gauche) Coordinence 8 : Th(L)4“® ;(centre) Coordinence 9 :
Th(L)4(H20) *°; (droite) Coordinence 10 : Th(L)a(H20)2“®.

Trés récemment, un aspartate de thorium Th(CsNOsHg)4-4H20 a été observé*’. De petits
cristaux en forme de bipyramides et de tailles micrométriques n’ont pas permis de déterminer
la structure par diffraction des rayons X sur monocristal. Cependant, les auteurs ont été capables
d’extraire les paramétres de mailles par un affinement de données sur poudre et de mettre en
évidence la présence de quatre atomes de thorium par maille. Par diverses méthodes (RMN, IR,
Raman, ATG), il a été possible de proposer la formule donnée ci-dessus.

Contrairement au ligand oxalate qui est trés favorable & la formation de chaines infinies
1D, certains ligands ont plutdt tendance a générer des composés moléculaires 0OD. Comme
présentés ci-dessus, ces composés sont parfois trés simples: un cation métallique est stabilisé
uniquement par les ligands et des molécules de solvant*>°. Il existe également des composés
pour lesquels une espéce organique relie deux ou plusieurs cations métalliques, sans pour autant
qu’une organisation multidimensionnelle s’effectue. Charushnikova et al. ont par exemple mis
en avant un complexe dans lequel deux monomeres de thorium sont reliés et stabilisés par des
ligands tribromoacétates®™. Un pseudo dimére a également été isolé récemment par Tamain et

al. grace a ’emploi d’un macrocycle azoté portant quatre bras carboxylates®.,

Figure | - 5: gauche) Vue du monomeére de thorium stabilisé par une molécule d’EDTA ; (droite) Vue du pseudo dimere de
thorium stabilisé par le ligand tribromoacétate®.

Les deux atomes d’oxygene de la fonction carboxylate engendre la connexion du ligand
a un ou deux cations métalliques. Cependant, la présence de plusieurs groupements
complexants au sein d’un méme ligand, lui permet de se lier a plusieurs centres metalliques et

ainsi former des réseaux organique-inorganique de différentes dimensions : 1D sous forme de
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chaines infinies®’38525% 2D si il s’agit de plans infinis®>°%>" mais également les réseaux
3D53’56_59.

En 2008, Frish et Cahill ont décrit plusieurs composés en utilisant divers dérivés de
pyridine- et pyrazine-dicarboxylique®®. Ces types de ligands ont la particularité de pouvoir se
lier via les groupements carboxylates, mais aussi via les atomes d’azotes qui sont de trés bons
groupements donneurs. La position des groupements carboxylates par rapport a I’azote offre
alors de nombreuses possibilités de connexion avec les centres métalliques. Ces composés ont
été obtenus dans des conditions similaires : un mélange équimolaire de nitrate de thorium et de
ligand est dissout dans 1’eau avant d’étre chauffé par voie hydrothermale (température variant
de 70 a 120°C). Les composes obtenus possedent des formules assez similaires de la forme :
Th(L)2-x(HL)x(H20).-nH20 (avec H.L le ligand dicarboxylique et x = 0 ou 1). Malgré cela, tous
ces composés s’organisent de manicre bien différente.

Une structure 1D a été obtenue avec 1’acide 2,5 pyridine-dicarboxylique (2,5 dpa). Deux
ligands protonés une fois (notés A) participent a I’environnement d’un seul centre métallique
par un oxygene d’une des pinces, tandis qu’un troisiéme ligand (noté B) utilise ses deux
groupements carboxylates (chacun monodentate) et relie deux atomes de thorium entre eux afin

de former des chaines infinies selon 1’axe b.

Figure | - 6: Illustrations des modes de complexation du thorium formant des chaines 1D selon I’axe b>

Dans le cas de I’utilisation de ’acide 2,3 pyrazine dicarboxylique (2,3 pzdc), la structure
correspond a des plans infinis (2D) entre lesquels s’intercalent des molécules d’eau. Ce
composé, contrairement aux autres de la série, a été obtenu a plus basse température (70°C au
lieu de 120°C), pendant un temps plus long (trois jours au lieu d’un seul) et dans un plus petit
volume de solvant. En effet, les essais a plus hautes températures (de 120°C a 150°C) n’ont

permis de synthétiser que 1’oxalate de thorium : Th(C204)2(H20)2-2H20 déja mis en avant par
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Ziegelgruber et al.*® Le groupement oxalate provient de la dégradation du réactif de départ suite

au chauffage du mélange.
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Figure | - 7: lllustrations des plans 2D du composé Th-2,3pzdc selon les plans (bc) et (ac) *.

Les synthéses hydrothermales du nitrate de thorium avec les acides 2,3- et 2,4- pyridine-
dicarboxylique (2,3 dpa et 2,4 dpa) ou I’acide 2,5 pyrazine-dicarboxylique (2,5 pzdc), ont formé
des composés 3D. Cependant, on peut distinguer les composés avec une architecture 3D
présentant des canaux (Figure | - 8a et ¢) ou des molécules de solvant peuvent s’insérer et ceux
pour lesquels les liaisons métal-ligand n’offrent aucune mise en ordre particuli¢re (Figure | -
8b).

LY
59

'.’\‘\

Figure I - 8 : lllustrations des structures des composés a base de thorium avec les ligands :
a) 2,3 dpa; b) 2,4 dpaet c) 2,5pzdc®2.

Cette étude a permis de mettre en avant une chimie vaste et complexe, offert par la
synthese hydrothermale et la fonctionnalisation des ligands. En effet, la Figure I - 9 montre les

différents modes de complexation observés dans les composés présentés ci-dessus.
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Figure | - 9: Représentations des différents modes de complexation observés avec les ligands pyridine- et pyrazine-
dicarboxylate®,

1.2.1.2 Assemblages polynucléaires de thorium

L’apparition des assemblages polynucléaires de thorium mettant un jeu un ligand de
type acide carboxylique est relativement récente, si 1I’on considére que la description du premier
pont hydroxo reliant deux atomes de thorium date de 1968%°. Ce dernier résulte de 1’hydrolyse
d’une solution de nitrate de thorium et correspond a la premiere unité dinucléaire de thorium.
Chaque atome de thorium est stabilisé par trois groupements nitrates bidentates et trois
molécules d’eau. La connexion entre les deux atomes de thorium est assurée par deux ponts
hydroxo pour former le dimére Tho(OH)2(NO3z)s(H20)s.

Figure I - 10: Illustration du premier dimére de thorium®,

Mishra et al. observent pour la premiére fois, des ponts oxo et hydroxo avec le thorium
en utilisant un ligand benzoate®®. 1l s’agit également du premier composé hétérométallique a
base de thorium. En effet, ce composé est un mixte thorium-manganése stabiliseé principalement
par des groupements benzoates (Bz) et dont la formule (générale est:
ThsMn10022(0OH)2(Bz)16(NO3)2-8H20. Il a été obtenu en faisant réagir du nitrate de thorium
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avec un complexe a base de manganése(lll): (NBu"4)[MnsO2(Bz)9(H20)] dans un mélange
acétonitrile/méthanol. Comme le montre la Figure | - 11, cet assemblage particulier peut étre
présenté comme une alternance de couches de Mn et de Th selon un motif d’atomes métalliques
2:3:6:3:2. Lesatomes de thorium forment ainsi un triangle isocéle dont le sommet est Th2.
Les atomes Thl et Th2 sont reliés par un oxygene pz-oxo (O3), les atomes Th2 et Th3 par des
groupements ps-0xo (O14) et ps-oxo (012), le tout étant relié par un oxygeéne de type pa-0X0
(O11). Les liaisons entres les atomes de thorium et de manganese sont assurées principalement
par des atomes d’oxygene de type oxo mais aussi par des groupements hydroxo. Les attributions

des groupes oxo et hydroxo ont été réalisées suite aux calculs de bond valence®?.

Figure | - 11: (gauche) Représentations de I’assemblage mixte Th/Mn ; (droite) Vue du trimére de thorium. Les atomes de
Mn sont en violet et ceux de Th en bleu.

Par la suite, plusieurs assemblages polynucléaires de thorium ont été mis en évidence.
On retrouve notamment les diméres que 1’on peut séparer en deux catégories : ceux possedant
des ponts hydroxo et ceux avec des ponts 0xo. Il existe deux composés ou 1’on retrouve le motif
[Th2(OH),]%* *°%8. Dans un cas, le dimére est stabilisé par des molécules d’eau en positions
terminales et par des ligands oxalates. Ces derniers sont aussi reliés a des clusters triangulaires
de W5S7, formant ainsi des complexes isolés de [((W3S7)(C204)3)aTh2(OH)2(H20)10]%. Li et al.
ont obtenu un composé ou les atomes de thorium sont également reliés par deux ponts hydroxo.
Dans ce cas, le ligand carboxylate assure un vrai réle complexant car le dimére possede quatre
groupements carboxylates chélates (deux par atomes de thorium) et deux bidentates pontants.
La sphére de coordination est complétée par une molécule d’eau et un oxygene provenant du
groupement phosphine du ligand. Ce dernier porte trois fonctions carboxylates qui assurent la
cohésion tridimensionnelle de la structure. En effet, chaque ligand se lie a cing cations
métalliques dans des directions différentes. Il en résulte alors la formation de canaux au sein du

réseau.
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Il n’existe en revanche qu’un seul composé dinucléaire de thorium présentant un
groupement oxo%® : [ThoCl(salan-Buz)2(p-nt:nt-02CCH2SiMes)2(u-ntm?-02.CCH,SiMes)]. La
structure de ce composeé s’arrange autour de deux atomes de thorium distincts possédant une
coordinence huit. Chacun est entouré d’un ligand salan-'Bu, via deux atomes d’azote et deux
atomes d’oxygeéne. La sphere de coordination est complétée par quatre atomes d’oxygene
carboxyle (provenant des triméthylsilylacétates) pour le thorium Thl et par trois oxygenes
carboxyles et un atome de chlore pour le second (Th2). Le pont p2-oxo provient d’un oxygene
d’une pince carboxylate qui effectue a la fois le réle de chélatant et de pontant, comme le montre
la Figure | - 12. La synthese de ce composé est relativement complexe car elle nécessite

plusieurs étapes impliquant deux autres composes intermédiaires.

H,-0X0

Figure | - 12 : Représentation du dimére de thorium posseédant un groupement p2-0x0.

Hormis le composé mixte Th-Mn cité précédemment®!, il n’existe qu’une seule autre
espéce présentant un trimére de thorium®*. Ce dernier se compose de trois atomes de thorium
cristallographiquement indépendants reliés par un oxygene H3-0X0 et trois oxygenes pl2 issus
des groupements alcool déprotonés du ligand HEDTA (acide (2-hydroxyethyl) ethylene-
diaminetriacétique). La coordinence 9 de ces atomes de thorium est assurée par deux atomes
d’azote et quatre oxygenes carboxyle. On peut noter la présence d’un atome de sodium piégé
entre deux trimeres de thorium, ainsi que deux autres cations Na* placés au-dessus et en-dessous

de ces briques trinucléaires.

¢ H3-OXO

>

a

Figure | - 13 : (gauche) Représentations du trimere de thorium ; (droite) Illustration du composé Nas[ThsO2(hedta)s]-
20,5H20.
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Ce composé a été obtenu en mélangeant du nitrate de thorium et le ligand HEDTA en
phase aqueuse aprés un ajustement du pH par addition de soude, expliquant la présence
d’atomes de sodium au sein de la structure. L’ajout de soude jusqu’a un pH de 8,4 a ét¢
nécessaire pour favoriser les phénomenes d’hydrolyse et de condensation du thorium et ainsi
créer les ponts oxo. Des cristaux apparaissent en deux jours suite a une diffusion liquide-liquide

de la solution précédente avec du THF.

Enfin, on trouve les espéces hexanucléaires qui sont largement reportées dans la
littérature. 1l existe six composes différents ou six atomes de thorium sont reliés entre eux via
quatre groupements Hs-0xo et quatre groupements ps-hydroxo formant un cceur oxo-hydroxo
de formule [TheO4(OH)4] présenté sur la Figure | - 14. Au sein de cette unite, les atomes de
thorium s’arrangent de maniére octaédrique. L’attribution des groupements oxo et hydroxo
s’effectue au regard du contraste des longueurs de liaison Th-O. En effet, les distances Th-Ooxo
sont de 1’ordre de 2,3 A tandis qu’elles sont plus longues pour les Th-Onydroxo (de 1’ordre de 2,5
A) dues a la présence d’un atome d’hydrogéne fortement 1i¢ 4 1’oxygéne.

Cet assemblage est stabilisé par douze fonctions carboxylates issues du ligand ainsi que
par des molécules d’eau. L’utilisation de ligands mono-acide, tel que ’acide formique:
COOQH*:656 gy Ja glycine: NH2CH2COOH®"®8 permet uniquement de former les complexes
de maniere isolée (0D). Knope et al. en 2011 ont réussi a stabiliser la méme unité en
fonctionnalisant des groupements carboxylates®®. En revanche, la présence d’au moins deux

pinces carboxylates au sein du ligand peut générer des réseaux organique-inorganicue 3D%¢°,

Figure | - 14 : (gauche) Vue du caur oxo-hydroxo [The(us-O)a(Us-OH)a]*?*; (droite) Vue de I'assemblage hexamérique de
thorium stabilisé par des groupements formiates. Orange hydroxo, jaune oxo, bleu aquo, rouge oxygene carboxyle.

1.2.2 Cristallochimie des carboxylates d’uranium tétravalent

L’uranium est stirement 1’actinide le plus étudié du fait qu’il existe naturellement et qu’il

est tres largement utilise dans le cycle du combustible nucléaire. Cependant, 1’uranium
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tétravalent n’est pas sa forme majoritaire et des conditions anaérobiques ou reductrices sont
généralement nécessaires pour le stabiliser. Cela entraine une certaine rareté de connaissance
par rapport a I’'uranium(VI), présent sous la forme uranyle (UO2?*), et avec lequel plus de 400
carboxylates ont été isolés®. 1l existe néanmoins, plusieurs publications qui relatent le

comportement de 1’uranium tétravalent vis-a-vis des ligands carboxylates.

1.2.2.1 Monomeéres d’uranium

Les acides carboxyliques tres simples comme les acides formique, acétique ou oxalique
peuvent stabiliser facilement les cations d’uranium(IV) et forment généralement des espéces de
basse dimension (0D ou 1D)*7%-7> La présence de contre ions est souvent observée entre les
espéces d’uranium afin de neutraliser la charge du réseau. Les composés de type AsU(C204)4
(A étant un cation monochargé), ont été utilisés en tant que précurseurs depuis les années 2000,
et ont permis d’obtenir des composés hétérométalliques avec des métaux divalents’®’’” ou
trivalents’®7°,

Duvieubourg et al. ont mis en évidence des réseaux bidimensionnels (2D) en faisant
varier la coordinence de 1’uranium®. Les feuillets sont formés d’un réseau d’oxalate
d’uranium(IV) entre lesquels viennent s’intercaler des molécules d’eau ou de diméthylamine
(dma). Comme le montre la Figure I - 15, I'uranium est toujours entouré de quatre molécules
d’oxalate dans le plan équatorial, ce qui lui confere a minima une coordinence 8 et une
géométrie a base carrée. Les coordinences plus élevées (9 et 10) ont été obtenues grace a la
présence d’une ou deux molécules d’eau liées sur le centre métallique. Cette solvatation induit
une modification de la géométrie. En effet I’uranium perd son environnement carré au profit

d’un antiprisme a base carré.

Figure | - 15 : Evolution de la coordinence de I'uranium tétravalent® : (gauche) Coordinence 8 : U(ox)4 ; (centre)
Coordinence 9 : U(0x)4(H20) ; (droite) Coordinence 10 : U(0x)4(H20)2.

I1 a été montré que I’acide malonique n’engendre que des complexes 0D avec le thorium.

Des syntheéses similaires entreprises avec 1’uranium ont donné lieu a la formation d’un composé
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tridimensionnel®. Ceci provient du fait que 'un des deux groupements carboxylates est
bidentate pontant avec un mode de connexion de type syn-anti alors qu’au sein des composes a

base de thorium, toutes les fonctions carboxylates étaient monodentates.

Méme si les oxalates et autres carboxylates trés simples ont été largement étudies,
d’autres ligands sont capables de complexer I’'uranium. En 1978, Sbringnadello et al. ont utilisé
la photo-réduction d’une solution de nitrate d’uranyle en présence d’acides carboxyliques et ont
obtenu des cristaux verts qui correspondent a des complexes & base d’uranium tetravalent®?,
Des analyses spectroscopiques ont été entreprises pour déterminer le mode de coordination de
ces composés, mais aucune analyse par diffraction des rayons X n’a été effectuée par ce groupe.
Ce n’est que deux ans aprés que Alcock et al. se sont intéressés au composé avec 1’acide
glycolique et qu’ils en ont résolu la structure®. Le composé cristallise dans une maille
monoclinique et I’uranium se trouve en coordinence 10. Quatre molécules de ligand complexent
le cation via 1’oxygéne de la fonction alcool et via un des atomes d’oxygéne de la fonction
carboxylate. Cette géométrie d’antiprisme a base carrée est capée par les deux molécules liées
dans le plan axial.

La photochimie est une méthode peu commune pour réduire 1’uranium(VTI) car il semble
n’exister aucune autre démonstration dans la littérature. L’utilisation d’un agent réducteur est
généralement plus employée. Une équipe chinoise a par exemple fait le choix de réduire une
source d’uranyle en présence de dithionite de sodium (Na2S204) afin d’obtenir de I’'uranium(1V)
en solution aqueuse. Aprés un ajout de 1’acide 2,6-pyridine dicarboxylique (H2dpa) et de
triethylamine, le mélange est chauffé par voie hydrothermale puis laissé a évaporer pour obtenir
des cristaux vert fonce. La résolution structurale de ces cristaux a conduit a la formule
UNaz(dpa)s-6H208%. Ce composé ressemble au premier composé U(IV)-dpa reporté dans la
littérature dont la formule est (PhaAs).[U(dpa)s]-3H.0%. Haddad et al. ont également synthétisé
un complexe a base d’uranium tétravalent, mais au sein duquel la coordinence 9 du cation est
assurée par la présence d’uniquement deux ligands carboxylates ainsi que trois molécules
d’eau®®.

Les molécules possédant des groupements N-donneur sont également de bons
complexants de I’uranium comme il a €té vu avec 1’acide 2,6-pyridine-dicarboxylique. Les
complexes de lanthanides avec des macrocycles azotés portant des fonctions carboxylates ont
prouvé la capacité de ces molécules & se connecter a des éléments 7%, Natrajan s’est intéressée
a la complexation de I’uranium par de telles molécules. Méme si la molécule de DOTA (acide

1,4,7,10-tetraazacyclododecane-N’,N" ,N"’" N"""'- tétraacétique) est sirement la plus connue, elle
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a utilise le DO3A (acide [4,7,10-tris-carboxymethyl-,1,4,7,10-tétraaza-cyclododec-1-yl]-
acétique) en partant de sa forme estérifiée et a réussi a obtenir des cristaux du composé
[U(DO3A)(DMSO),]Br®. L’uranium est alors encapsulé au sein du ligand. Ce dernier se
coordine a I’'uranium via les atomes d’oxygene des pinces carboxylates, mais également par les
atomes d’azote du cycle. Dans ce cas, le DMSO utilisé comme solvant permet aussi de

compléter la sphere de coordination du centre métallique.

a) b)
0] 0 0 0
HO>?N/_\N3_<OH HO>?N/_\N/1_<OH
QN NP Q. >N HN
N/
HO>_/ Lz<OH Hoy—/ —

Figure | - 16 : a) Molécule de DOTA ; b) molécule de DO3A ; ¢) Vue du complexe d’uranium avec le DO3A et deux
molécules de DMSO.

Au cours de sa thése (2014), Clément Falaise s’est intéressé a la chimie de I’uranium
tétravalent en présence de ligands polycarboxylates portés par des cycles benzéniques®™. La
plupart des synthéses ont été réalisée dans le DMF (N,N-diméthyleformamide) par voie
solvothermale.

L’obtention du composé U(btec)(DMF). (btec = acide 1,2,45 benzéne-
tétracarboxylique ; acide pyromellitique) s’est révélée complexe car la réaction génére
majoritairement un produit amorphe. La méthode d’ensemencement (Seeding) a alors été testée
et a permis I’obtention d’un rendement plus important (passant de 2 a 30 % environ). La
connexion des ligands avec I’uranium engendre un composé tridimensionnel au sein duquel des
tunnels en forme de losange sont présents selon 1’axe c. Les deux molécules de DMF liées au

centre métallique pointent vers ces canaux.

Avec I’acide isophtalique (acide 1,3 benzénedicarboxylique, noté Hziso), les unités
monomeériques {UOg} sont elles aussi reliées via le ligand pour former un réseau organique-
inorganique 3D. Contrairement au composé précedent, une seule molécule de DMF est fixée
sur le cation. L’analyse par thermodiffraction des rayons X du composé U(iso)2(DMF) a réveélé
la formation d’un autre solide cristallisé et stable entre 180°C et 400°C qui pourraient
correspondre au composé désolvaté U(iso).. Ceci est en bon accord avec I’analyse
thermogravimétriqgue menée en paralléle qui montre le départ des molécules de DMF entre

170°C et 240°C ainsi que la présence d’un plateau jusqu’a 410°C. Le chauffage du composé

-26-

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Nicolas Martin, Lille 1, 2017
Chapitre | : Etude bibliographique

U(is0)2(DMF) a 200°C a montré que 1’état monocristallin était conservé, ce qui a permis une
analyse par diffraction des rayons X sur monocristal et ainsi confirmé les hypotheses issues des
analyses thermiques.

L’utilisation de 1’acide téréphtalique (acide 1,4 benzenedicarboxylique, noté 1,4 Hobdc)
s’est révélée encore plus intéressante que les ligands décrits précédemment, car cing nouveaux
composés ont été isolés en faisant varier les paramétres de syntheése (température, ratios
1,4bdc/U et HoO/U). Deux d’entre eux sont des assemblages polynucléaires et seront discutés
dans la prochaine partie. Deux autres sont polymorphes, et possedent une formule chimique
identique : U2Cl>(1,4bdc)s(DMF)s. lls sont toujours obtenus en mélange malgré les différents
essais entrepris. L’un cristallise dans une maille triclinique tandis qu’une maille monoclinique
est obtenue avec le second. lls sont notés respectivement T- et M- U2Cl2(1,4bdc)3(DMF)a.
Méme si les structures sont tres similaires, de l1égeéres différences sont présentes au niveau des
ligands téréphtalates et des molécules de DMF, observées respectivement dans les plans (bc) et
(ab) comme le montre la Figure | - 17.

Figure I - 17 : lllustrations des polymorphes T- U2Cl2(1,4bdc)s(DMF)4 (gauche) et M- U2Cl2(1,4bdc)s(DMF)4 (droite) selon
les plans (ab) (haut) et (bc) (bas). Les molécules de DMF ne sont présentées que dans les représentations des canaux cerclés
en rouge.

Le troisieme composé de cette série (U2(bdc)s(DMF)s) a été synthétisé a des
températures plus élevées que les deux présentés ci-dessus. Sa structure difféere des
polymorphes par 1’absence d’atomes de chlore coordiné a 1’uranium, mais aussi par la présence
d’un ligand téréphtalate supplémentaire. Dans ce cas, I’uranium est coordiné par quatre
fonctions carboxylates dans le plan équatorial, ainsi que par deux atomes d’oxygene issus des
molécules de DMF dans le plan axial. Chaque ligand se lie a deux cations métalliques formant

ainsi des couches 2D qui s’empilent suivant un décalage de (a+b)/2 de I’une vis-a-vis de 1’autre.
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Figure | - 18: Illustrations d’une couche (gauche) ou deux couches superposées (droite) selon les directions [101] (haut) et
[010] (bas).

1.2.2.2 Assemblages polynucléaires d’uranium

D0 a son caractére acide fort de Lewis, 'uranium comme la plupart des actinides
tétravalents, est un trés bon candidat pour former des assemblages polynucléaires. En effet,
comme il sera montré au cours de cette partie, des composés possédant de 3 a 38 atomes
d’uranium par assemblage inorganique, ont été recensés dans la littérature®-12, |l est étonnant
de remarquer que contrairement au thorium, aucun dimeére d’uranium tétravalent n’a été observé
avec un ligand de type carboxylate. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que I’uranium
tétravalent est un acide de Lewis plus fort que le thorium tétravalent et qu’il forme plus

facilement des assemblages plus gros.

Trimére

La seule unité trimérique d’uranium a été obtenue par notre groupe avec I’acide
trimésique par voie solvothermale dans le DMF et s’organise autour d’un cceur {U3(p30)}%.
Ces unités sont reliées par le ligand et forment des canaux en nid d’abeilles selon 1’axe ¢ (Figure
| - 19). Cette architecture peut étre comparée aux MOF (Metal-Organic-Framework) de thorium
TOF-21% et d’aluminium MIL-110'* & base de trimésate. La particularité de ce composé est
I’utilisation d’une source d’uranium trivalent comme précurseur (UCI3). L’oxydation in situ de
I’'uranium semble favoriser la formation de ce composé car les différents essais entrepris

employant UCl4 ont échoue.
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£ W

Figure | - 19 : (gauche) Illustration de ['unité trimérique ; (droite) Illustration du réseau tridimensionnel avec les canaux en
nid d’abeille.

Tétrameres

Deux types d’unités différentes ont été reportées dans la littérature, mais la brique
[UsO2] est la plus largement représentée®>°4%7  Celle-ci se compose de quatre atomes
d’uranium disposés en losange et de deux oxygénes pz-0x0. Elle peut également étre présentée
comme [’assemblage de deux triméres [U3(M30O)] possédant deux atomes d’uranium en
commun. Pour tous les composés possédant cette unité, deux atomes d’oxygene en position Lz
provenant de deux fonctions carboxylates viennent aussi stabiliser cet arrangement. Ces
fonctions carboxylates possedent un mode de complexation assez particulier : les deux atomes
d’oxygene se lient a un cation de maniére chélatante, mais 1’un des atomes d’oxygene ponte

aussi un second cation.

Figure I - 20 : Illustrations des deux unités tétranucléaires : (gauche) brique [U4O2] en forme de losange ; (droite) brique
[Ua(p200x0)2(20carb)4] en forme de carré.

Le second type de tétramére s’organise autour de quatre atomes d’uranium générant un
carré (Figure 1 - 20). Quatre fonctions carboxylates possedent un mode de connexion chélatant-
pontant et forment deux diméres d’uranium. Ce sont deux atomes d’oxygene 2-OX0 qui
assurent la liaison entre ces diméres formant ainsi 1’unité tétramérique [Ua(20oxo)2(2Ocarb)4].-

Cette brique 0D est finalement stabilisée par la présence d’autres groupements acétates ainsi
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que par quatre cyclopentadiénes en interaction avec chacun des cations metalliques, formant
alors le complexe [U(CsHs)(CH3CO3)2]40x.

Hexameres

Comme cela a déja été prouvé avec le thorium, les briques hexanucléaires sont sirement
les assemblages polynucléaires les plus fréeqguemment observés dans la série des actinides. Des
auteurs tels que Takao et al.% ou Falaise et al.””*° ont synthétisé ces complexes a partir d’une
source d’uranium tétravalent (respectivement solution d’U(IV) en milieu perchlorate et UCla),
tandis que Mougel et al. 1% ont utilisé un précurseur a base de pyridine et d’uranium pentavalent
(UO2"). Malgré les différences observées pour ces réactifs et les voies de synthese, 1’unité
hexamérique [UeO4(OH)4] a toujours été obtenue en interaction avec douze fonctions
carboxylates. Seul I’environnement de cet assemblage change selon les réactifs employés.
Certains composés possedent une architecture 0D, principalement lorsque les ligands utilisés
sont des acides monocarboxyliques. Au cours de sa these au sein du laboratoire, Clément
Falaise s’est intéressé¢ aux carboxylates possédant plusieurs fonctions complexantes®. Ces
¢tudes ont notamment mené a 1’¢laboration de quatre composés hexanucléaires adoptant une
architecture tridimensionnelle et s’inscrivant dans la série des composés de type MOF appelés
UiO-66/67. Ces assemblages s’organisent autour de briques [UsOs(OH)4] ou les ligands
dicarboxyliques effectuent la connexion entre ces unités. 1l en résulte un réseau 3D au sein
duquel des cavités tétraédriques et octaédriques sont présentes avec des tailles modulées par la

taille du ligand utilisé (Figure I - 21).

Figure I - 21 : Illustrations des cavités tétraédrique (jaune) et octaédrique (orange) au sein des composés
[UsO4(OH)4Ls(H20)6]
a) et b) L=acide 1,4 benzénedicarboxylique ,; ¢) L=acide 4,4° biphényldicarboxylique.

Récemment, le groupe de Mazzanti a effectué la photoréduction d’un nitrate
d’uranyle(VI) en présence d’un sel de benzoate de potassium dans la pyridine et a reussi a

obtenir un composé a base d’uranium tétravalent®. Une irradiation longue (supérieure a une

-30-

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Nicolas Martin, Lille 1, 2017
Chapitre I : Etude bibliographique

semaine) a été nécessaire pour obtenir seulement quelques cristaux. Ce composé 0D est
constitué de la brique [UsO4(OH)4] qui est stabilisée par six groupes carboxylates. Ce sont six
groupements nitrates (chacun lié a un centre uranium) qui complétent la neutralité et la cohésion

de cette unité.

Figure I - 22 : a) Hexamére stabilisé par 12 fonctions carboxylates.597:99.1%0 : h) Hexamére stabilisé par six fonctions
carboxylates et six groupements nitrates®.

Il est a noter qu’un nouvel hexameére d’uranium a été synthétisé trés récemment®? et que
son environnement difféere des deux autres. Etant donné que la méme unité a été isolée

105

auparavant avec le plutonium~, elle sera décrite plus en détail dans la partie dédiée a cet

élément.

Décameéres
L’hydrolyse controlée du précurseur [Ulz(thf)s] a permis d’isoler deux composés de
formules générales trés proches et au sein desquelles une topologie [U100s(OH)e] a été
observée®’. Cet arrangement peut facilement étre décrit comme deux octagdres partageant deux
centres métalliques. L’attribution des groupements oxo et hydroxo a été réalisée en tenant

compte des distances U-O et confirmée par des calculs de bond valence.

Figure | - 23 : Illustrations de I’arrangement des atomes d uranium (gauche) et de la brique [U1008(OH)s] (droite).

Ces deux composés different uniguement par le nombre de molécules complexantes

autour de cette brique, comme le montre leurs formules chimiques:
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U1008(OH)s(PhCO2)14l4(H20)2(MeCN)2 et
U1008(OH)s(PhCO2)12,7913,2(H20)4(MeCN)s]21-4MeCN.

Dodécamere

Au cours de I’étude cinétique du composé {Uzs} (présentée plus tard), des cristaux verts
se sont formeés de maniére inattendue dans le surnageant d’une synthése réalisée sur un temps
court (4h)!%. Malgré plusieurs tentatives, il n’a pas été possible de réitérer la cristallisation de
ce composé. L analyse par diffraction des rayons X sur monocristal a révélé un assemblage 0D
de douze atomes d’uranium tétravalent entre lesquels des espéces a base d’uranyle ([UO2Cl4]%)
sont intercalées. L’unité dodécaédrique s’organise autour d’une brique hexamérique
« classique » [UsOs(OH)4] comme il a pu étre présenté précédemment et de trois sous unités
dimériques décorant cet octaedre, en se fixant sur une seule des faces comme présentée dans la
Figure | - 24.

Figure | - 24 : [llustrations de ['unité dodécaédrique composée d 'une brigue {UsO4(OH)a} (vert clair) et de trois diméres
(vert foncé) 1%,

Il est intéressant de noter que cet assemblage est stabilisé par des ligands benzoates,
glycolates et oxalates, alors que seul 1’acide benzoique a été utilisé comme réactif. La diversité
des molécules complexantes atteste d’une dégradation des réactifs utilisés et peut alors

expliquer la difficulté des auteurs a reproduire de maniere contrdlée la synthese de ce composé.

Unités possédant 16 atomes d’uranium
L’utilisation de bases azotées, au travers de la pyridine, a prouvé sa capacité a former
des assemblages polynucléaires'®. Le groupe de Mazzantti a tenté d’obtenir des clusters poly-
ox0 d’uranium(IV) plus importants. L’emploi de 1la TMEDA (N,N,N',N'-
tétraméthyléthylenediamine), une base azotée plus forte que la pyridine, a conduit a la

formation d’un assemblage comptant seize centres metalliques reliés par des ponts oxo et

-32-

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Nicolas Martin, Lille 1, 2017
Chapitre | : Etude bibliographique

hydroxo®. Il peut étre vu comme la fusion de quatre octaédres partageant des faces, dont deux
d’entre eux sont fortement déformés comme le montre la Figure | - 25. Un second composé
possédant la méme unité {U16} a été découvert récemment en partant d’une source d’iodure
d’uranium(V)%. Ces deux espéces sont principalement stabilisées par plusieurs groupements
benzoates. Dans les deux cas, les calculs de bond valence ont révélé la présence de deux degrés
d’oxydation pour I’'uranium. En effet, parmi les seize centres métalliques, on dénombre douze
U(IV) et quatre U(V). L attribution de 22 groupements oxo et deux groupements hydroxo, ainsi

que le calcul de la charge globale du composé confirme cette valence mixte.

Figure | - 25 : Illustrations de I’arrangement des atomes d uranium (gauche) et de la brique [U16022(OH)2] (droite).

Brigue géante

Grace a I’utilisation de peroxyde d’hydrogéne en présence du cation uranyle(VI), des
clusters de tailles trés variées ont été isolés et dont le plus gros contient 120 atomes
d’uranium®’. En revanche la formation de grosses briques avec les actinides tétravalents
apparait beaucoup plus complexe, car la nucléarité des clusters poly-oxo d’actinide compte
seulement 38 atomes®®198.10% Avec I’uranium tétravalent, cette unité a été obtenue par synthése
solvothermale en utilisant le THF comme solvant. Comme pour les assemblages possédant 10
et 16 atomes d’uranium, le ligand benzoate a été employé et stabilise ce cluster poly-oxo a
I’aide de 24 groupements benzoates. Cet assemblage est composé de deux types de briques. En
effet, on trouve un cceur de type fluorine avec 14 atomes d’uranium. De chaque cOté, viennent

se fixer six tétrameres dont deux possedent des environnements différents.

Figure | - 26 : Représentations du polyoxo cluster {Uss} (droite) formé de son ceeur {U14} (gauche) et entouré de six unités
{U4} (centre).
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Cet assemblage reste a ce jour le plus gros assemblage polynucléaire a base d’actinide
tétravalent et son mécanisme de formation reste encore mal compris. Un suivi cinétique par
différentes techniques a cependant mis en évidence que la concentration en ions U** en solution
diminuait au cours du temps de chauffage au profit des ions UO2?". Ceci s’accompagne
également de la précipitation de particules sphériques de UO, comme le montre les analyses de
diffraction des rayons X sur poudre et de microscopie. L’augmentation du temps de chauffage
diminue la quantité de UO> au profit de la formation de cristaux de {Uss}. Ceci tendrait a dire
qu’un processus de dissolution des particules de UO; suivi d’une recristallisation du composé

{U3s} ait lieu®,

1.2.3 Cristallochimie des carboxylates de neptunium tétravalent

Le neptunium fut découvert en 1940 par McMillan suite & un bombardement
neutronique sur une couche d’oxyde d’uranium UQs. L’isotope 2°U formé se désintégre avec
un temps de demi-vie de 23 minutes pour engendrer un second composé qui posséde une
période radioactive de 2,3 jours. Il a alors été montré que ce dernier composé présentait un
nombre atomique de 93. Ce nouvel élément a été nommé neptunium en référence a la planéte
Neptune qui suit Uranus (ayant donné son nom a 1’uranium) dans le systéme solaire. Depuis,
22 isotopes du neptunium ont été mis en évidence. L’isotope 23’Np posséde le temps de demi-
vie le plus long (2,14.10° ans), ce qui permet de le manipuler de maniére pondérable®.

Le neptunium est généralement stable au degré d’oxydation +V sous la forme neptunyle
NpO:*. Cependant et de méme que I’uranium, le degré +IV peut également étre stabilisé dans
certaines conditions, généralement dans des milieux anaérobiques. Du fait de sa haute
radioactivité, le neptunium est un élément assez peu étudié. En effet, si I’on considére tous ses
degrés d’oxydation, il existe environ 70 composeés différents mettant en jeu des ligands de type
carboxylate. Cette partie a pour objectif de recenser les carboxylates de neptunium référencés
dans la littérature.

1.2.3.1 Carboxylates de neptunium tétravalent

A Dinstar des autres actinides, le ligand oxalate reste le ligand carboxylate de
prédilection pour obtenir des composés cristallisés. En effet, quatre composés Np-oxalate ont
été synthétisés et démontrent la capacité de ce ligand a former des réseaux organique-
inorganique. Par exemple Andreev et al. ont isolé deux composés ou les atomes de neptunium

sont reliés entre eux par des molécules de ligand selon une seule direction®*°, Un des cas a

-34-

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Nicolas Martin, Lille 1, 2017
Chapitre | : Etude bibliographique

déja eté évoqué avec les autres actinides car le méme composé a été obtenu avec les cations
Th(1V), U(IV), Np(1V) et Pu(IV) (Figure | - 3). Dans le second cas, la sphére de coordination
du cation est assurée par les oxalates, mais également par des molécules d’cau, ainsi que par
des groupements méthanesulfonates (CH3zSOs). La synthese ayant permis d’obtenir ce composé
est assez particuliére et inattendue, car la réduction du Np(V) a été observée, ainsi que la
formation in situ du ligand oxalate.

Une architecture bidimensionnelle a été observée avec le composé Np(C204)2-6H20,
Des monomeres de neptunium sont reliés deux a deux grace aux ligands s’organisant en carré
et formant ainsi des plans infinis. Des molécules d’cau libres se retrouvent entre les feuillets

mais également au centre de chaque carré.

9 e0 § e § o0 § eco § o § oo B
@ c0 § o0 ) o0 § o0 § oo § oo B
@ 0 @ eo @ eo § oo @ c0o § oo §

Figure I - 27 : lllustrations des plans infinis selon le plan (ab) ainsi que les molécules d’eau présentes entre les couches.

La geométrie de ces atomes de neptunium est assez rare, car les huit atomes d’oxygene
provenant des pinces carboxylates du ligand forment un prisme a base carré (cube) et non un
antiprisme, comme il est généralement observé avec d’autres cations métalliques et cette
coordinence®>2, Un composé isostructural a été obtenu avec I’uranium presque 10 ans plus
tard®,

Hormis les complexes a base d’oxalate, il n’existe que deux seuls autres composés de
carboxylates de neptunium(IV) qui sont des analogues des phases a base de thorium et
d’uranium. Le premier est un monomeére ou quatre molécules de formate viennent complexer
le cation métallique®. Le second met en jeu deux atomes de neptunium reliés et stabilisés par
des ligands tribromoacétates®.

Malgré le fait qu’il n’ait jamais été obtenu a 1’état solide, il peut étre intéressant de
présenter 1’espéce anionigque Nps(u-RCOO)12(u3-0)a(us-OH)4 (avec R=H ou CH3)!*?, identifiée
en solution aqueuse. Les auteurs ont montré grace a des analyses UV-Visible et par

spectrométrie EXAFS, que 1’augmentation du pH favorise la condensation des ions Np(1V)
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jusqu’a la formation de cette espéce. L’environnement proche des atomes de neptunium a aussi
été déterminé par EXAFS et a ainsi permis de confirmer I’analogie avec les briques

hexanucléaires a base de thorium et d’uranium obtenu par le méme groupe®®.

Figure | - 28 : Représentation de la brique Nps(u-RCOO)12(us-0O)a(pus-OH)a.

Ce n’est que trés récemment qu’un article fait état d’un composé hexanucléaire de
neptunium obtenu a 1’état cristallin®’. Ce composé a également été obtenu avec I’uranium et le
plutonium. Un article précédent des mémes auteurs est paru peu de temps avant en décrivant la
structure avec le plutonium?®, qui sera décrit plus en détail dans la partie dédiée a ce dernier

actinide.

1.2.3.2 Carboxylates de neptunyle

Les actinides pentavalents et hexavalents se trouvent généralement sous la forme d’une
unité trans-dioxo (AnO2"") nommeée cation actinyle. Le caractére de base de Lewis de leurs
oxygenes -yle permet une forte interaction avec les acides de Lewis et peut mener a la formation
d’interaction cation-cation (CCI). Ce type d’interaction a tout d’abord été observé avec les
cations NpOz* et UO,?* dans une solution d’acide perchlorique''®. Actuellement, il est
beaucoup plus commun de la retrouver entre deux cations de méme nature. Mis a part cette

liaison via les oxygénes -yle, les modes de complexation sont réalisés sur le plan équatorial.

a) o b)

Figure | - 29 : Schéma d une interaction cation-cation simple (a) et double!®® (b). Les traits bleus représentent les liaisons —
yle.

Ces interactions cation-cation permettent de connecter deux ou plusieurs centres

métalliques entre eux pour former des espéces polynucléaires''®1!8, Charushnikova et al. fait
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par exemple état d’un dimére de Np(V) ou les deux cations sont connectés par deux CCI*®

(Figure I - 29b). Dans le cas ou ces interactions existent a grande échelle, il est alors possible
d’observer la formation de chaines!!® ou de feuillets inorganiques!?*-122, Comme le montre la
Figure I - 30, ces couches sont formées par des maillages différents. En effet, une organisation
carrée est observable au sein des composés [(NpO2)2(CH3COO)2(H20)]*2° (b) et
[(NpO2)2(CsHa(CO0)2)1*?* (c) mais Grigoriev et al.}?? ont mis en évidence un réseau assez
particulier car des anneaux possédant six ou trois cations métalliques sont connectés les uns aux
autres ([(NpO2)3(C2HsCO0)4(H20)] (d)).

Figure | - 30 : a) Illustration d une chaine infinie''® ; lllustration de feuillets au sein des composés : b)
[(NpO2)2(CH3COO0)2(H20)] *2°; ¢) [(NpO2)2(CsH4(COO)2)] *#* et d) ([(NpO2)3(C2HsCOO)4(H20)] 122. Les traits bleus
représentent les liaisons —yle.

Les interactions cation-cation sont donc favorables a la formation de réseaux
inorganiques infinis. Cependant, il existe des réseaux qui peuvent aussi étre isolés sans que les
centres metalliques soient connectés via leurs fonctions —yle. Par exemple Charushnikova et al.
ont observé des chaines inorganiques infinies au sein desquelles la liaison métal-oxygéne-meétal
s’effectue par la présence des groupements hydroxyles!?3, Des réseaux organique-inorganique
sont aussi présents dans la chimie du neptunium, mais principalement sous la forme de chaines
infinies!6119124 | es seuls exemples de réseaux 2D et 3D ont été observés par Budantseva et
al.1®, Les deux composés sont formés de chaines inorganiques (présentés ci-dessus) connectées
entre elles par des molécules de ligand (acides nicotinique et iso-nicotinique, respectivement)

comme le montre la Figure | - 31.
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Figure I - 31 : llustrations des réseaux 2D (a) et 3D (b) pour lesquels les chaines organiques (encerclées en rouge) sont
reliés par les ligands.

Hormis tous ces composés bien hiérarchisés, il existe bien sir plusieurs composés
moléculaires (0D) et sans la présence d’interaction cation-cation*'®1%>128  Finalement, des
arrangements en forme d’anneau peuvent étre decrits. Il a été vu que de tels assemblages
peuvent étre formés par la présence des liaisons —yle et ainsi générer des plans infinis'?2,
Charushnikova'?® et Grigoriev**® ont également mis en évidence des anneaux a 6 cations reliés

les uns aux autres via les ligands benzoates ou phtalates.

Figure | - 32 : Illustration d’'un anneau a six membres stabilisés par des groupements benzoates.

1.2.4 Cristallochimie des carboxylates de plutonium tétravalent

En raison de sa haute radioactivité comparée a celle des actinides naturels, le plutonium
est un élément qui nécessite des conditions particulieres de manipulation, ce qui peut limiter
grandement les analyses. Cependant, le plutonium est 1’un des actinides majeurs présents en
sortie de réacteurs et se retrouve dans 1’environnement (sols et eaux) suite aux bombardements

et essais nucléaires™%2, Ceci fait donc de lui un sujet d’étude intéressant et nécessaire pour
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comprendre sa migration. Malgré cela, il n’existe que trés peu de carboxylates de Pu(IV) et les
études relativement récentes s’inspirent souvent de celles réalisées avec les autres actinides.
Comme dans le cas du thorium et de I’uranium, Jenkins et al. ont déterminé les formules
générales et les paramétres de maille d’oxalates de plutonium grace a la diffraction des rayons
X sur poudre®*. Ce n’est qu’en 2009 que Runde et al. ont mis en évidence un réseau 3D**3 ou
les ligands oxalates effectuent les liaisons entre les atomes de plutonium(IV) selon toutes les
directions. Comme le montre la Figure I - 33, la structure présente des canaux selon les axes b
et ¢, ou sont insérées des molécules d’cau ainsi que des atomes de potassium. Ces derniers
jouent le r6le de contre ions stabilisant alors le composé KPu(C204)2(OH)-2,5H,0. La présence
de groupements OH terminaux est assez surprenante, mais est en accord avec le degré
d’oxydation +IV du plutonium, alors qu’une molécule d’eau (de charge neutre) engendrerait la
présence d’un état d’oxydation +III. Des analyses spectroscopiques UV-visible ont permis de

conforter cette idée.

Figure | - 33 : Environnement d’un atome de plutonium et vues du réseau 3D présentant les canaux selon les axes b et c.
(orange : plutonium ; rouge : oxygeéne carboxyle ; bleu : oxygéene hydroxo ; violet : potassium).

Comme avec les autres actinides présentes plus tot, Andreev et al. ont synthétisé des
chaines 1D d’oxalates de plutonium entre lesquelles s’intercalent des ions guanidinium ainsi
que des molécules d’eau®®.

Malgre le fait que I’acide malonique soit le plus proche analogue de I’acide oxalique,
il n’existe pourtant que trés peu de composés avec ce ligand. Cependant, les études de Grigoriev

et al. ont mené a la cristallisation d’un complexe Pu(lV)(malonate)!*. Les auteurs ont effectué
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une réduction du Pu(VI) par de I’hydroxylamine (NH2OH-HCI) afin d’obtenir une solution
bleue de plutonium(lll). Cette solution, aprés mise en contact avec Li>CH>(COOH). et
[Co(NH3)s]Cl3, a permis la formation de cristaux jaune-brun. La couleur ainsi que la résolution
structurale confirment bien 1’oxydation du Pu(Ill) en Pu(IV) subvenue lors de I’étape de
cristallisation. Le composé de formule Li[Co(NHz3)e][Pu(C3H204)4]-5H20 correspond a des
complexes isolés de cobalt et de plutonium. Ce dernier est huit fois coordiné grace a quatre
molécules de ligand et possede une géométrie d’antiprisme a base carrée distordu. Chaque bras
carboxylate n’est 1ié au cation que par I’un des deux atomes d’oxygeéne. Un des bras permet la
liaison avec 1’atome de lithium grace au second atome d’oxygéne. Cette alternance de cations
métalliques via les ligands génére une chaine 1D organique-inorganique, comme représentée

dans la Figure I - 34 ci-dessous.

Figure | - 34 : Illustration d 'une chaine 1D alternant les atomes de plutonium (orange) et de lithium (gris) *3*.,

Le phénoméne d’oxydation du Pu(Ill) en Pu(IV) n’est pas chose rare. En effet, un
compose a base de plutonium tetravalent a été obtenu par voie hydrothermale a partir d’une
source de Pu'"Brs-nH20. Ce réactif a pourtant été choisi a la place de son analogue chloré, car
ce dernier a généralement tendance a stabiliser Pu(IV) sous la forme [PuCls]>. Cependant, et
malgré un travail sous atmosphére inerte, le composé Pu'V(PDA); a été synthétisé. Le ligand
utilisé ici est ’acide 1,10-phenanthroline-2,9-dicarboxylique (noté PDAH: par les auteurs) :
deux molécules de ligand déprotoné viennent complexer le centre métallique Pu(1V) grace a
leurs deux atomes d’azote ainsi que par deux atomes d’oxygéne issus des pinces carboxylates.
Trés récemment, I’emploi d’une source PuCls avec I’acide 2,6-pyridine dicarboxylique (H2dpa)
a conduit & la formation du composé Pu'V(dpa)2(H20)3-3H20'*. Dans ce cas, 1’oxydation était
recherchée car les auteurs n’ont pas essayé de maintenir une atmosphére anaérobie.

Concernant les assemblages polynucléaires, les unités hexamériques sont les seules
briques que 1’on trouve avec le plutonium(IV) et un ligand carboxylate. Ces entités se
composent de six cations métalliques reliés entre eux par quatre groupes oxo et quatre hydroxo.
Il existe deux types de ces composés dans la littérature. Le premier, de formule:

[Pus(OH)404(H20)s(HGIy)12]*2* a été obtenu par Knope et al.’*® et peut sembler trés similaire
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a celui obtenu avec le thorium®’. La différence majeure réside dans le fait que le cluster de
thorium est décoré par six molécules de glycine de charge neutre et par six autres molécules
sous leur forme anionique. Dans le cas du plutonium, tous les ligands monocarboxylates sont
protonés et la neutralité du complexe est assurée par la présence d’ions Li*et CI.

Trés récemment un second cluster hexanucléaire a été mis en évidence par Tamain et
al.1%, Lastructure correspond a une unité hexamérique d’actinides « classique » [AngO4(OH)a],
hormis le fait que tous les cations métalliques possedent une coordinence 8 (au lieu de 9)
associée a une géométric d’antiprisme a base carrée. Dans ce cas, on peut noter deux
environnements différents pour les atomes de plutonium :

- Les Pu équatoriaux sont entourés de quatre atomes d’oxygene oxo/hydroxo et de

quatre atomes d’oxygene carboxyle.

- Les Pu axiaux sont également reliés a quatre groupements oxo/hydroxo, mais aussi

a quatre molécules d’eau.

Cette différence peut s’expliquer par des problémes d’encombrements Stériques suite a
I’utilisation d’un ligand poly-carboxylate. En effet, chaque cluster est stabilisé par quatre
molécules de ligand appelé DOTA (acide 1,4,7,10-tétraazacyclododécane-1,4,7,10-

tétraacétique) qui coordinent les quatre cations du plan équatorial.

a) ]/ b) /./‘
A

Figure | - 35 : a) Hexamére stabilisé par 12 fonctions carboxylates ; b) Hexamére stabilisé par le ligand DOTA ; ¢) Molécule
de DOTA. Orange hydroxo, jaune oxo, bleu aquo, rouge oxygéne carboxyle.

1.3 Divers assemblages polynucléaires d’actinides tétravalents

Il a été montré que les ligands de type carboxylate sont de bons complexants des

actinides tétravalents, mais il existe également d’autres groupements pouvant jouer un role
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similaire et potentiellement présents dans la nature. Parmi eux, nous recensons par exemple les
phosphates, les sulfates, les nitrates, les groupements peroxo et carbonates.

Cette partie a donc pour objectif de recenser quelques assemblages polynucléaires dans
lesquels les actinides tétravalents sont stabilisés par différents groupements. Un focus sera

principalement fait sur les briques référencées a nucléarité elevée.

1.3.1 Thorium

Les carboxylates de thorium existent principalement sous la forme d’espéces
monomériques. Ceci provient du fait que le thorium est un acide de Lewis moins fort que les
autres actinides, le rendant moins sensible aux phénoménes d’hydrolyse et de condensation. Il
a cependant été vu que les briques hexanucléaires possédant des ponts oxo et hydroxo sont
assez communes*6:°6:6567-6% 'Knope et al. ont mis en évidence quatre composés contenant tous
un ceeur hydroxyde/oxyde avec huit atomes de thorium : [ThsO4(OH)s]*®* et complexés par des

groupements sélénatest®”.

Figure | - 36 : lllustrations de la brique [ThsO4(OH)s] avec son ceeur oxo-hydroxo.

Ces composés ont été synthétisés en précipitant du nitrate de thorium avec de
I’ammoniaque concentré, suivi d’un ajout d’acide sélénique et d’cau. Le mélange est chauffé
ou non, avant d’étre laissé a température ambiante pour permettre la cristallisation. Des cristaux
incolores sont alors observés apres des temps allant de quelques heures a plusieurs jours, selon
le composé.

A ce jour, le plus grand assemblage polynucléaire a base de thorium reste le composé
[Thio(p-F16)(ps-O4)(pa-04) (NH3)32] (NO3s)s- 19,6NHs obtenu par Woidy et Kraus®. La présence
de dix atomes de thorium au sein d’une seule unité est difficile a obtenir comme 1’atteste le
caractére unique de cette structure, mais également le type de synthése employé. En effet, les
auteurs sont partis d’un mélange UF4 et Ko Th(NOs)e dans lequel I’ammoniaque a été condensé
a -78°C afin d’obtenir une solution incolore. Cette solution a ensuite été stockée a -40°C afin

de générer des cristaux de ce composé. Cette unité peut étre détaillée comme un cceur
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hexamérique [TheOg] sur lequel quatre atomes de thorium viennent se fixer via les groupements
Ms-0x0. La sphére de coordinence de tous ces cations métalliques est complétée par des atomes
de fluor pontants ainsi que par des groupements ammoniaques. Les auteurs définissent cette

]14+.

brique comme 1’assemblage de quatre unités tétraédriques [(us-O)Tha

Figure | - 37 : Représentations de la brique {Th1o} vue comme une brique hexamérique (bleu foncé) entourée de quatre
atomes de thorium (bleu clair) (centre) ou comme quatre tétraédres {Th4O} (droite).

1.3.2 Uranium

Les assemblages polynucléaires contenant des cations d’uranium tétravalent sont
relativement nombreux et diversifiés. Comme présenté dans la partie 1.2.2.2, 1'utilisation des
molécules de type carboxylate a permis d’isoler des unités contenant de deux a trente-huit
atomes d’uranium. D’autres unités ont aussi ¢té découvertes lors de 1’utilisation de divers
complexants.

Deux espéces possédant huit atomes d’uranium(IV) connectés par des atomes
d’oxygéne ont pu étre isolées. La premiére a été obtenue en utilisant un dérivé de ferrocéne,
UCl4 et du dichlorométhane®. Il en résulte une brique stabilisée par 24 atomes de chlore pour
huit atomes d’uranium composant 1’unité. Cette derniere peut étre considérée comme deux
triméres d’uranium [U3z(p3-O)] reliés entre eux par deux autres atomes d’uranium via deux
espéeces [s-0x0. Deux groupements Cp*py (tétraméthyl-5-(2-pyridyl)cyclopentadiéne) assurent

la stabilité du complexe en se fixant sur les deux atomes d’uranium extérieurs.

Figure | - 38 : Illustrations de I’arrangement des atomes d uranium (haut) et de ['unité UsCl2404(cp*py)2 (bas). Atomes de U
en vert (grosses spheres), Cl en vert (petites spheres), O en rouge, C en noir, et N en bleu.
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Salmon et al. ont fait réagir un complexe Zn(HLs) (HsL=N,N’-bis(3-
hydroxysalicylidene)-1,2-phenylenediamine) avec UCIs dans un rapport équimolaire, en
présence de pyridine & 80°C et ont obtenu des cristaux oranges correspondant a un composé

octanucléaire!4°

. Cette uniteé est tres différente du composé précédent et peut étre décrite comme
I’assemblage de deux unités tétramériques perpendiculaires entre elles (en position anti) et

connectées par des groupements [i4-0Xo.

Figure | - 39 : (gauche) Vue d’une unité tétramérique ; (centre et droite) Vue de ['unité octanucléaire sans et avec les
polyedres. Atomes de U en vert (grosses spheres), Cl en vert (petites sphéres), O en rouge, C en noir, et N en bleu.

Dans les deux cas, la formation de ces espéces est accidentelle et probablement due a la
présence d’oxygeéne ou d’eau qui serait apparue au cours des chauffages relativement longs.
Les auteurs expliquent qu’ils ont entrepris des essais en controlant ces parameétres sans jamais
pouvoir recréer le complexe.

Des études sur I’uranium meneées par le groupe de Mazzanti ont conduit a I’isolation de
divers composés présentant une valence mixte U(IV)/U(V). Des unités tétra- et pentanucléaire
ont été obtenues a partir d’un précurseur d’uranium U(V)¥!, tandis que des espéces possédant
six et douze atomes d’uranium ont été synthétisées a partir d’une source d’uranium(IV)*2,

Concernant I’espece pentanucléaire, les calculs de bond valence ont permis d’établir
correctement le degré d’oxydation de seulement trois atomes d’uranium sur les cing
indépendants. Cette situation laisse supposer une valence mixte délocalisée pour ces atomes.

La détermination de la valence des atomes d’uranium n’a pas posé de probléme pour les
autres especes :

e L’unité tétranucléaire est relativement linéaire et se compose de deux U(V)
situés aux extrémités et de deux U(IV) au centre.

e Trois unités hexanucléaires ont été synthétisees : une présentant uniqguement des
atomes d’U(IV), une seconde comptant deux U(IV) et quatre U(V) tandis que la
derniere présente quatre U(IV) et deux U(V). Toutes ces unités s’organisent de
la méme facon.

e La brique dodécanucléaire compte dix U(I1V) pour deux U(V).
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Cette derniére brique est trés différente du composé isolé par Falaise et al.'% de par la
présence d’une valence mixte, mais également de par I’organisation des atomes d’uranium. En
effet, ici ’unité {U12} ne s’organise pas autour d’une brique hexamérique mais correspond a
I’empilement de deux antiprismes a base carrée partageant une face, comme le montre la Figure

| - 40.

a)

b)

Figure | - 40 : @) Représentation de ['unité {Us}, b) Représentation de I'unité {Us} et c) Représentation de ['unité {U12}. U(V)
en vert foncé, U(IV) en vert clair, U avec une valence non attribuée en vert olive.

1.3.3 Neptunium et plutonium

Les assemblages de neptunium ou de plutonium tétravalent sont relativement rares avec
les groupements carboxylates, mais cela est aussi vrai pour les autres groupements complexants.

Une structure d’hydroxyde de neptunium(IV) a été mise en évidence par Cousson et
al.¥* et s’organise en feuillets infinis formés de polyédres (Np2(OH)10)> entre lesquels
s’intercalent des espéces NH4*. La plupart des autres composés polynucléaires de neptunium
présente une valence mixte Np(IV)/Np(V)*#4147,

La chimie du plutonium(IV) est quant a elle plus riche du fait qu’il présente un plus
grand intérét dans le cycle du combustible nucléaire. De maniere surprenante, hormis les
especes ou un groupement carboxylate est présent dans la structure, seules deux tailles
d’assemblages polynucléaires ont été découvertes: avec deux ou trente-huit atomes de
plutonium.

Les espéces dimériques sont au nombre de trois et la liaison entre les deux cations de
plutonium differe dans chaque cas, ainsi que les groupements complexants. On reléve des ponts

via les atomes d’oxygeéne issus de groupes hydroxyde*®, peroxyde!*® et oxime!®°.
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Figure | - 41 : Dimeres de plutonium reliés entre eux par des ponts: a) hydroxo ; b) peroxo ; ¢) oxime.

Il est étonnant de constater que mis a part ces espéces dinucléaires et les especes
hexanucléaires mentionnées auparavant, le dernier type d’assemblage polynucléaire avec cet
élément compte 38 atomes de plutonium. A ce jour, aucune brique de taille intermédiaire n’a
jamais été isolée.

Deux composés présentant la brique [PussOss] ont été isolés et présentent un
environnement proche!®1%° Comme le poly-oxo cluster obtenu en 2013 par notre groupe avec
’uranium®, ces motifs nanométriques sont formés d’un ceeur de type fluorine {Pui4} autour
duquel six tétrameres {Pus} viennent se fixer. Contrairement au composé a 1’uranium, ces
espéces sont stabilisées uniquement par des molécules d’eau et des ions chlorures. Comme le
montre les formules générales (Li14[PusgOs6Clsa(H20)s]-nH20 et
Li2[Pu3gOs6Cla2(H20)20]-15H20), c’est le rapport C1/H20 qui différe d’une structure a I’autre.
La neutralisation de la charge de ces espéces s’effectue par la présence de cations Li* au sein

de la structure.

Figure I - 42 : Vue du composé Li14[Pu3sOs6Clsa(H20)s] avec le ceeur fluorine {Puis} en orange et les tétraméres {Pus} en
bleu.

Le premier composé a été obtenu grace a une méthode relativement complexe. Une
solution de plutonium et de peroxyde a été acidifiée par ajout d’acide nitrique, puis passée a
travers une résine échangeuse d’anions. La solution obtenue est alors chauffé plusieurs fois
avant d’y ajouter une solution de LiCl. Le mélange est ensuite laissé a température ambiante

pour évaporation pendant environ un mois, afin de générer des cristaux rouges de cette phase.
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Le second s’obtient plus facilement, a la suite de la recristallisation du premier dans un mélange
HCl et LiCl.

1.4 Composés carboxylates hétéro-métalliques d’actinide(IV)

Au cours des différentes études réalisées avec les actinides et des ligands de type
carboxylate, certaines équipes ont également ajouté divers métaux lors des syntheses. Dans
certains cas, le métal est ajouté pour ses propriétés (rédox par exemple); dans d’autres
situations, il s’agissait d’observer I’interaction de ce métal et d’un actinide dans un milieu
défini, généralement pour une meilleure compréhension du comportement des radionucléides

dans 1’environnement.

I.4.1 Métaux des blocs p et d

Comme il a été mentionné dans la partie traitant du thorium, le premier composé hétéro-
métallique avec cet actinide a été obtenu en 2006 et correspond a un mixte Mn(IV)/Th(IV)
stabilisé par des groupements benzoates et nitrates®’. Deux triméres de thorium sont reliés a des
atomes de manganese par des ponts oxo formant ainsi un large poly-oxo cluster contenant seize
atomes métalliques. Il est intéressant de noter que le précurseur de manganése était un complexe
de Mn(ll1), alors que le composé final ne contient que du manganése tétravalent. Ceci semble
provenir d’une oxydation du Mn par I’action des nombreux groupements oxydes au sein de
cette espece.

Le groupe de T. Forbes s’est beaucoup intéressé a 1’hydrolyse d’actinides en présence
de différents métaux (aluminium et fer notamment), connus pour avoir des degrés d’hydrolyse
élevés. Ceci a pour but de former des composés hétéro-métalliques susceptibles d’exister
naturellement en milieu aqueux et ainsi augmenter nos connaissances sur ces especes et sur
leurs formations. L’aluminium a été choisi dans de nombreuses études de ce groupe comme
hétéro-elément, car il a démontré sa capacité d’hydrolyse en formant des espéces de types
« Keggin » contenant treize atomes d’aluminium, pouvant ensuite polymériser et former des
composés plus gros (Alzs, Also et Als)®154 L utilisation de ligands organiques possédant a
la fois des groupements O donneur (via les fonctions carboxylates) et N donneur, permet des
complexations riches et stables avec les actinides, comme il a déja été vu avec les dérives de
carboxylates de pyridine et pyrazine®. L’équipe de T. Forbes s’est cependant concentrée sur

des molécules dérivées de ’EDTA (acide ethylénediaminetétraacétique), car ils possedent des
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groupements azotés, mais aussi plusieurs bras carboxylates relativement souples capables

d’encapsuler les métaux ou les clusters formés. Plusieurs especes mixtes Th-Al ont pu étre

isolées?9841% et il est possible de les regrouper selon trois types: ThoAls, ThoAlg et ThaAls.

a) / b) /
,

d)

Figure | - 43 : a) Composé de type Th2Als ; b) Composé de type Th2Alg ; ¢) Composé de type Th2Als présentant un ceeur
différent et d) Composé de type ThsAlwo. Les molécules de ligands ont été omises pour plus de clarté.

Ces composés s’organisent de maniére semblable. Ils se composent d’un cceur dense a
base d’aluminium (Six ou dix atomes) entouré de monomeéres de thorium ou de diméres Th/Al.
Dans le cas des composés de type ThoAlg, deux atomes d’aluminium supplémentaires viennent
se fixer & la périphérie des atomes de thorium. Dans tous les cas, les molécules de ligands se
fixent uniquement sur les cations externes de ces clusters, sauf dans le cas de 1’un des deux
composés de type ThoAls.

Le composé ThAlg obtenu avec le ligand DHPTA (acide 1,3-diamino-2-
hydroxypropane, N,N,N’,N'-tétraacétique) est quelque peu différent des autres composés Th-
Al de la série, car deux molécules de ligands complexent quatre atomes d’aluminium qui
constituent le ceeur. Ce cceur {Als} peut étre décrit comme trois dimeres reliés par des ponts
0xo, alors que dans les autres composés Th2Als et les deux Th2Alg, ce cceur se présente comme
un tétramere d’aluminium sur lequel deux monomeéres viennent se fixer.

Ce groupe de recherche s’est également intéressé aux complexes a base de fer car ce
dernier élément est tres largement présent dans 1’environnement. Il est ainsi important de
déterminer son interaction en présence d’actinides. Suite a une étude montrant une forte liaison

entre I'uranium(VT) et le fer(IIT) en présence de citrate'®®, 1’équipe de T. Forbes a obtenu divers

-48-

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Nicolas Martin, Lille 1, 2017
Chapitre | : Etude bibliographique

composés mixtes U(V1)-Fe/Al(111)*%7, mais également deux composés présentant du thorium et
du fer au sein de leurs structures®.

Le premier de formule [ThFe.O(H20)3(dhpta)2]-3,5H20 est une unité trimérique,
comprenant un atome de thorium et deux atomes de fer reliés par un pont ps-oxo. Chaque cation
métallique posséde une molécule d’eau en position terminale et deux molécules de ligands
viennent chacune ponter un atome de thorium et un atome de fer.

Le second composé a été obtenu avec 1’acide citrique et contrairement a tous les autres
composeés présentés ci-dessus, il s’agit du seul ou les unités sont reliées les unes aux autres via
le ligand, pour former des chaines infinies selon 1’axe a. Chaque unité est constituée de deux
atomes de thorium et deux atomes de fer reliés entre eux par des groupements oxo et des
groupements alcools déprotonés.

a) b)

Figure | - 44 : a) Vue de ['unité ThFez ; b) Vue de ['unité ThaoFe2 ; c) Chaines de ThaoFe: reliés par les citrates.

Ces études montrent que le thorium est capable de s’assembler a des métaux tri- et
tétravalent et de former des especes stabilisées par des groupements carboxylates. Toute une
série de mixtes Th-M(1l) (M= Co, Ni et Zn) a été isolée grice a I'utilisation de calixaréne!®®,
mais seul un composé possede un groupe carboxylate au sein de la structure. De plus, cette
fonctionnalité résulte de I’oxydation du solvant utilisé, le DMF, qui forme de 1’acide formique
et de la diméthylamine.

L’uranium est, quant a lui, un bon candidat pour se lier a des métaux de transition de
basse valence. Plusieurs composes ont été rapportés en utilisant un précurseur d’oxalate
d’uranium et de potassium’®’’. En 2000, Mortl et al. ont synthétisé un composé tridimensionnel
dans lequel les ligands oxalates effectuent les connexions entre les atomes d’uranium et de
mangangse’’. Il en résulte alors des canaux carrés selon I’axe b comme I’atteste la Figure | - 45,

au sein desquels des atomes de potassium et des molécules d’eau sont localisés. Cing ans plus
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tard, Imaz et al. ont également réussi a former ce composé, mais également son analogue avec
1’emploi de cadmium?®. 1ls ont cependant mis en évidence une nouvelle architecture lorsque du
magnésium a été utilisé. Le compose de formule KaMg2{U2(C204}-2H20 s’organise autour
d’une double chaine infinie ou les atomes d’uranium sont reliés par des ligands oxalates (Figure
| - 45). D’autres molécules de ligands effectuent des ponts entre ces chaines en se connectant a
des atomes de manganese et de potassium. Il en résulte des feuillets indépendants formés dans
le plan (bc).

a)

SEanontne

W, -

Figure | - 45 : a) Vue du réseau 3D au sein des composés U-Mn/Cd-ox ; b) lllustration d’un feuillet infini de
KaMg2{U2(C204} ; ¢) Vue de la double chaine d uranium.

1.4.2 Métaux du bloc f

L’association d’un actinide tétravalent avec le méme actinide, mais possédant un degré
d’oxydation différent n’est pas trés rare. Comme décrit dans la partie des assemblages
polynucléaires d’uranium, des mixtes U(IV)/U(V) ont été rapportés. Il est cependant assez rare
d’observer un composé carboxylate présentant un actinide avec un autre métal du bloc f.

En 2005, Arab-Chapelet et al. ont fait diffuser des solutions d’uranium et de lanthanide
a travers des membranes de gel de silice imprégné d’acide oxalique. Divers cations mono-
chargés et lanthanides ont été utilisés au cours de ces études’®’. De nombreux composés ont
été synthétisés grace a cette méthode. On peut cependant les regrouper en deux types qui
montrent qu’il s’agit de solutions solides au sein desquelles des atomes d’uranium ont été

substitués par des atomes de lanthanides. Il en résulte deux séries de composés du type
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A2xU(IV)2-LNn(111)x(C204)s5 ol A est un cation monochargé (Na*, N2Hs* ou NH4*) et AxU(IV)1-
xLn(111)x(C204)2(H20).

Concernant les carboxylates d’actinides mixtes, ils sont trés peu nombreux mais
relativement diversifiés car il existe des mixtes d’actinides tétravalents avec les degrés
d’oxydation III, V et VL.

Les composés U(IV)-Pu(I1) ont aussi été isolés grace a I’utilisation du ligand oxalate®
et présentent les mémes topologies que les composés mixtes U(IV)-Ln(I11) présentés ci-dessus.
Ceci était previsible au regard de la méthode identique de synthése employée et des rayons

ioniques des lanthanides(l11) et du plutonium(lll) assez proches.

Figure | - 46 : Représentation de la chaine [An(NpO2)(H20)3(CBrsCOO)s] (haut) et mise en évidence des
interactions cation-cation (bas). Les liaisons en bleu correspondent aux liaisons —yle du neptunium. Atomes de Np en orange,
atomes de Th en bleu clair.

Charushnikova et al. ont mis en évidence deux analogues An(1V)-Np(V) (avec An =Th
et Np)*°, stabilisés par des ligands tribromoacétates. Les actinides sont reliés entre eux via une
interaction cation-cation mais aussi par les fonctions carboxylates pontantes. Des chaines
infinies sont alors formées avec une alternance Th(IV)-Np(V) comme le montre laFigure I - 46.

Une étude menée par Andreev et al. avait pour objectif de synthétiser un composé a base
d’uranium(IV) en présence d’un poly-oxo-métallate (POM) de type Keggin et de dipicolinate
(2,6-pyridine dicarboxylate noté dpa)!®l. Leur réaction a conduit a la formation de trois
composés, dont deux uniquement a base d’uranium tétravalent. Le premier est stabilisé
uniquement par le POM tandis que le second est stabilisé par le ligand dpa. Le troisieme
composé obtenu est celui d’intérét dans cette partie, car il s’agit d’un mixte U(IV)/U(VI). Trois
molécules de ligand complexent I’uranium tétravalent et 1’une des pinces carboxylates de 1’un
des ligands pontent les deux centres métalliques. L’uranium(VI) est stabilisé par une seule
molécule dpa et une molécule d’eau. Il en résulte une espece moléculaire anionique de formule
(UO2(H20)U(dpa)s)> entre lesquelles des cations de potassium et des molécules de

méthylimidazolium se placent afin de neutraliser le composé®®. Trés récemment, le groupe
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d’Albrecht-Schmitt a mis en évidence deux composés de plutonium a valence mixte en
employant le méme ligand (dpa)®*® : [Pu''(dpa)(H20)]2[Pu'V(dpa)s] et Pu''[Pu'V(dpa)sHo s]2.
Ces derniers ont été obtenus sous atmosphére contrdlée d’argon a partir d’un précurseur de

plutonium trivalent dans des mélanges eau-éthanol.
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I1. Cristallochimie des carboxylates de thorium

Au cours de sa these, Clément Falaise (déc. 2014, Université de Lillel) avait étudié la
réactivité du thorium avec 1’acide benzoique dans le THF, en vue de synthétiser le cluster poly-
oxo {Thss}!, et avec I’acide téréphtalique dans le mélange eau/DMF, dans le but d’obtenir un
composé MOF de type UiO-662. Cette étude a donné lieu a I’identification de différents
composés (dont I’analogue de type UiO-66), mais 1’espece moléculaire {Thsg} n’a pas été
isolée. Dans le but d’enrichir nos connaissances sur la chimie du thorium, d’autres dérivés
aromatiques d’acide benzoique ont été employés en présence d’un sel de thorium. L’acide
trimésique (acide 1,3,5 benzéne-tricarboxylique, noté Hsbtc) est bien connu pour former des
réseaux poreux organisés avec différents métaux, dont un a été isolé avec I’uranium®. L’acide
phtalique (acide 1,2 benzéne-dicarboxylique, noté Hbdc) et I’acide mellitique (acide
1,2,3,4,5,6-benzene-hexacarboxylique, noté Hemel) sont deux molécules présentes dans les
sols. L’acide phtalique et ses dérivés se retrouvent comme polluants dans 1’environnement*”.
L’acide mellitique a été découvert en présence d’aluminium au sein de la mellite, minéral de
formule Alz(mel)-16H20°%". 11 est aussi le produit final de ’oxydation de charbons ou de noir
de carbone®®.

Ces acides carboxyliques aromatiques ont retenu notre attention et leurs utilisations en
association avec le cation thorium(IV) fait I’objet de ce chapitre. Dans un premier temps, nous
présenterons les travaux avec I’acide trimésique. Avec ce dernier, des syntheses ont été réalisées
dans différentes conditions en jouant sur la nature du solvant, le temps de réaction, la
concentration des réactifs, le pH... Dans une seconde partie, nous relaterons nos essais entrepris
avec les acides phtalique et mellitique. Avec ces acides, des résultats ont également été obtenus

avec I’'uranium(IV) et le neptunium(IV) et seront discutés dans le chapitre I1I.

I1.1 Cristallochimie des trimésates de thorium

L’acide trimésique (noté Hsbtc) correspond a une molécule tritopique, caractérisée par
la présence des trois fonctions carboxylates également réparties autour du cycle benzénique,
permettant a ce ligand de connecter plusieurs cations métalliques favorisant la formation de
réseaux organises. Des cations de tailles et de charges différentes ont été utilisés avec cet acide
et les résultats obtenus ont mis en évidence la capacité de ce ligand a générer des architectures

poreuses. Divers composés de type Metal-Organic Framework (MOF) ont ainsi eté décrits dans
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la littérature : le HKUST-1%% & base de Cu?*, le MIL-110"! a base d’AI** et le MOF-808'? avec
le Zr**. Concernant les actinides, notre groupe a réussi a isoler un trimére d’uranium tétravalent®
pour lequel les ligands assurent la cohésion structurale entre les centres uranium, en formant un
systéeme poreux de tunnels en nid d’abeille. Avec les actinides tétravalents, il est important de
noter qu’un seul composé a pu étre isolé.

Cette chimie trés riche offerte par ’acide trimésique, nous a incités a exploiter ce ligand
avec le thorium. Au cours de cette partie, nous avons confirmé que cet acide présente une trés
bonne capacité de complexation dans diverses conditions de synthése. En effet, quatre
nouveaux composés ont été obtenus dans le solvant DMF (N’ N’-diméthylformamide), tandis
que trois autres apparaissent en milieu aqueux. Cette étude a fait I’objet d’une publication dans
Crystal Growth & Design en 2016, Le mode de préparation et les caractérisations structurales
de six composes sont décrits dans les différents paragraphes suivants. Un de ces solides est

observé a la fois dans le solvant DMF et 1’eau.

II.1.1 Le composé [ThzO(btc)s(OH)(H20)2]-2,9DMF-1,5H20 (Th-btc-1)

IL.1.1.1 Synthése du composé [ThzO(btc)z(OH)(H20)2]-2,9DMF-1,5H,0

L’obtention de cette phase (notée Th-btc-1) s’est révélée assez difficile car de simples
modifications du protocole de synthése engendrent généralement 1’apparition d’une phase
amorphe et parfois la présence d’autres composés. Le facteur temps est slirement le parameétre
le plus important. En effet, des essais ont été réalisés sur des temps plus courts (20h environ) et
plus longs (30h environ) et les composés obtenus se sont tous révélés étre amorphes. Les
conditions expérimentales ayant permis 1’obtention de monocristaux de la phase Th-btc-I, avec
des tailles suffisantes pour étre analysés par diffraction des rayons-X sur monocristal sont les
suivantes : 200 mg (0,35 mmol) de Th(NOz)4-5H20 et 80 mg (0,38 mmol) d’acide trimésique
sont dissous dans 4 mL (51,8 mmol) de DMF. Ce mélange est placé dans une cellule en téflon
de 23mL (type Parr), elle-méme encastrée dans un autoclave hydrothermal. Ce systéme clos est
alors chauffé dans une étuve a 150°C pendant 24h, avant d’étre refroidi a température ambiante.
Une filtration suivie d’un lavage avec le DMF sont alors réalisés pour récuperer le composé
cristallisé.

Ce protocole de synthése permet d’obtenir le produit pur. La loupe binoculaire et
I’analyse MEB de celui-ci révélent que le composé Th-btc-1 cristallise sous la forme de
baguettes a section hexagonale (Figure Il - 1). La présence de petites sphéres est parfois

observée, sans laisser de signature par analyse par diffraction des rayons-X.
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Figure Il - 1 : Images MEB du composé Th-btc-I.

II.1.1.2 Description structurale du composé [ThzO(btc)3(OH)(H20).]-2,9DMF-1,5H,0

La structure cristalline de la phase [ThzO(btc)s(OH)(H20)2]-2,9DMF-1,5H,0 a été
déterminée en utilisant un diffractométre monocristal Bruker APEX2 DUO muni d’une micro-
source & base de molybdéne (1 = 0,71073 A). Les données cristallographiques indiquent que ce
composé cristallise dans un réseau hexagonal (groupe d’espace P63/m; n° 176) avec les
paramétres de maille suivants : a = 18,4448(6) A, ¢ = 9,8084(3) A et V = 2889,9(2) A3. Les
données cristallographiques complétes sont regroupées en annexes.

Ce composé, possedant des unités trimériques, est isotype a celui obtenu avec
1’uranium(IV) en 2011 par notre groupe®. Ces atomes de thorium sont reliés entre eux par un
pont ps-0xo. Cette structure est un réseau 3D formé par de larges tunnels hexagonaux. Ce type
d’architecture avait déja été observé avec le thorium et le ligand trimésate par le groupe de
O’Hare'* en 2008. Cependant, I’emploi d’acide fluorhydrique lors de la synthése avait conduit
a la formation d’un trimere possédant un atome de fluor pontant.

Les atomes de thorium en coordinence 10 n’occupent qu’un seul site cristallographique
au sein de cette structure. Chaque thorium est li¢ a huit atomes d’oxygeéne provenant des bras
carboxylates du ligand, a un atome d’oxygene terminal ainsi qu’a un dernier atome d’oxygéne

(O1) pontant les trois atomes de thorium de ’unité.

Figure Il - 2 : [llustration de [’espéce trimérique {Th3O} (gauche et centre) et de la structure en nid d’abeille (droite).
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L’oxygéne terminal est associé a une molécule d’eau (distance Th-Olw = 2,394(8) A),
en bon accord avec les calculs de bond valence®® (0,54 ; valeur attendue pour une molécule
d’eau: 0,4). Cependant, il est nécessaire d’amener une charge négative pour assurer
I’¢lectroneutralité de 1’assemblage. C’est la raison pour laquelle une occupation partielle OH /
H>O pour ce site terminal est envisagée. L’atome d’oxygene pontant posséde une courte
distance Th-O (Thl — 01 =2,2571(3) A) et confirme son caractére pis-0xo.

Ces unités trinucléaires {Ths(ps-O)} sont entourées de neuf groupements carboxylates
provenant de neuf molécules différentes. Trois d’entre eux chélatent chacun un atome de
thorium et sont orientés perpendiculairement au plan formé par le trimére. Les six autres sont
également répartis sur les deux faces du trimere et chaque pince connecte deux atomes de
thorium par un mode de complexation chélatant pontant. Les liaisons Th-Oc varient entre
2,487(5) et 2,511(4) A. 11 en résulte alors la formation d’un réseau en forme de nid d’abeille
avec la présence de canaux selon I’axe ¢, dont le diamétre est proche de 11 A (considérant un
rayon ionique de 1,35A pour I’oxygéne). Ces tunnels sont partiellement occupés par des
molécules d’eau libres, comme le révele les données cristallographiques, mais aussi par des
molécules de DMF. Afin de déterminer quantitativement le nombre de molécules d’eau et de
DMF libres, des analyses chimiques ont été réalisées. Le Tableau Il - 1 suivant permet de

comparer les résultats obtenus avec les valeurs théoriques de la steechiométrie proposée.

Tableau Il - 1 : Comparaisons des taux massiques de carbone, d’hydrogene et d’azote.

Obs. Obs. Obs. Calc. Calc. Calc.

Composé Th-btc-I
C% H% N% C% H% N%

[ThsO(btc)s(OH)(H-0);]-2,9DMF-1,5H,0 | 2551 | 2,933 | 244 | 26,06 | 227 | 247

Les nombres de molécules libres sont assez similaires de celles trouvées au sein du
composé a base d’uranium. En effet, les auteurs ont pu déterminer qu’il existait respectivement
2,5 et 1,5 molécules de DMF et d’eau par unité {UsO}. La différence entre les composes a base
d’uranium et de thorium se trouve au niveau du protocole de syntheése. En effet malgré plusieurs
tentatives, il s’est avéré qu’une source d’uranium tétravalent n’a jamais permis d’obtenir ce
composé. Un précurseur d’uranium(III) a alors été utilisé avec une quantité contrélée d’eau afin

d’oxyder et condenser le métal in situ pouvant ainsi mener a la formation du produit désiré.
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II.1.1.3 Analyse IR du composé [ThzO(btc)z(OH)(H20).]-2,9DMF-1,5H,0

Le spectre infrarouge du composé [ThzO(btc)z(OH)(H20)2]-2,9DMF-1,5H20 (Th-btc-
I) confirme la présence de molécules de solvant. En effet, une large bande centrée aux alentours
de 3200 cm indique I’existence de molécules d’eau, et le DMF est observable grace aux bandes
vc=0a 1649 cm™ et vo-c.na 2933 cm™™,

Les pics a 1614 cm™ (vc=o as) et 1377 cm™ (vc=o0 sym) sont attribués aux fonctions
carboxylates liées au thorium. L’absence de pics vers 1720 cm™, caractéristiques des fonctions
carboxyliques non liées (vc=0), confirme que 1’acide trimésique libre n’est pas piégé dans les
pores. D’autres modes de vibrations du ligand sont également identifiés : & 3072 cm™ (ve.n du

cycle benzénique) et dans la gamme 1560-1440 cm™ (vcoc).

0;01| 1377

1436
726
766 709
1614 1583
1649
3072 2933
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Nombre d’onde (cm™™)

Figure Il - 3 : Spectre infrarouge du composé Th-btc-I.

II.1.1.4 Analyses thermiques du composé [ThzO(btc)s(OH)(H20).]-2,9DMF-1,5H,0

L’analyse thermogravimétrique du composé Th-btc-1 réalisée sous air montre une
premiére perte de masse entre 20 °C et 100 °C. Elle correspond a la désorption des molécules
d’eau présentes au sein des pores (obs : 6,2%, calc : 3,6%). La perte des molécules de DMF est
beaucoup moins nette, mais elle pourrait se terminer vers 400°C (obs : 24,8%, calc : 12,8%). A
cette température, les premiéres décompositions du ligand trimésique apparaissent et se
terminent a 550°C avec la formation de 1’oxyde de thorium ThO> (obs : 43,4%, calc : 48,6%).
Les pertes de masse observées différent de celles qui ont été calculées a partir de la formule
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proposée. Ceci peut s’expliquer par un remplissage des pores différents lors des analyses
réalisées (ATG et analyse chimique). En tenant compte uniquement des valeurs observées par

ATG, les pores pourraient contenir six molécules de DMF et trois molécules d’eau.
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Figure Il - 4 : Analyse thermogravimétrique (haut ; 5°C/min) et de diffraction des rayons-X en température (bas ;
(5°C/min ; Acu) du composé Th-btc-1.

La thermodiffraction de ce composé (sous air) montre que la phase est stable jusqu’a
160°C. Entre 180°C et 300°C, nous observons de légeres transformations dues a la perte de
solvants mais la charpente poreuse reste intacte. Au-dela de 300°C, une étape d’amorphisation
intervient et les pics de Bragg a 27,5° et 45,6° montrent la formation de 1’oxyde ThO> a partir
de 400°C (pdf n° 00-042-1462).

I.1.1.5 Mesures de porosité

Il n’existe que tres peu de données dans la littérature concernant la capture de gaz par
des polymeres de coordination & base d’actinide. De plus, a cause de leur forte densité la
capacité massique d’absorption de gaz est relativement faible!*1%1° Le composé Th-btc-I
possédant de larges canaux hexagonaux est stable en température, une activation a 200°C a été
réalisée avant d’effectuer la sorption de N2 a 77 K. Cette mesure a été réalisée a 1’aide du

porosimetre Micromeritics ASAP 2020.
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Figure Il - 5 : (gauche) Isotherme d’absorption-désorption de N2 & 77 K ; (droite) Isothermes d’absorption du dioxyde de
carbone, du xénon et du krypton a 273 K pour le composé Th-btc-1 activé.

Cette analyse a pour but de déterminer la capacité d’adsorption du composé Th-btc-I.
Le modéle BET indique une valeur de surface spécifique de 109 m#/g (surface spécifique via le
modele de Langmuir ; 128 m?/g). Cette porosité a alors été exploitée pour la capture d’autres
gaz a 273,15 K. Des essais ont été realisés jusqu’a une pression d’environ 1 bar avec le dioxyde
de carbone, le krypton et le xénon. Le composé Th-btc-1 possede une trés bonne sélectivité pour
le CO2 (20 cm®/g a 760 mmHg) comparé au xénon (3 cm®/g a 760 mmHg) ou au krypton (1
cm®/g & 760 mmHg). En comparaison, le composé analogue a base d’uranium ne présentait
aucune capacité d’absorption pour I’azote a 77 K. Ceci a été attribué au fait qu’il est difficile
de désorber toutes les molécules de DMF piégées au sein de la structure sans détruire le réseau
3D.

II.1.2 Les composés [Thz(btc)2(Hbtc)(DMF)s]-dma (Th-btc-11) et
[Tha(btc)z(DMF)2]-Hdma (Th-btc-111)

I1.1.2.1 Synthése des composeés [Tha(btc)2(Hbtc)(DMF)s]-dma et [Thz(btc)s(DMF)2]-Hdma

Afin de pallier les difficultés rencontrées pour 1’obtention sous forme pure du composé
précédent Th-btc-1, différentes voies de synthéses ont été étudiées. La premiére consiste a
utiliser une autre source métallique (chlorure de thorium au lieu du nitrate de thorium), tandis
qu’une seconde vise a augmenter les quantités initiales de réactifs (pour un méme volume de
solvant) afin d’augmenter I’indice de saturation. Deux nouveaux COmposés ont ainsi été

identifiés au cours de ces investigations. Comme le montre les diffractogrammes RX des deux
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produits obtenus, les deux voies de synthese ont abouti a des produits cristallisés. Cependant,

ces derniers sont complétement différents du composé Th-btc-1 visé.

| [Thy(btc)3(DMF),]-(Hdma)

] ¥ T T T ¥ ] ¥ 1
10 20 30 40 50
2Theta

l I l l [Thy(btc),(Hbtc)(DMF);]-(dma)
I TV TYPN TR TV W A U

Figure Il - 6 : Comparaison des diffractogrammes RX simulés des composés Thz(btc)z(Hbtc)(DMF)s]-(dma) et
[Tha(btc)s(DMF)2]-(Hdma).

La comparaison de leurs diffractogrammes RX (Figure Il - 6) montre que ces produits
semblent tres similaires mis a part quelques decalages de pics et de légéres différences
d’intensité. Cependant, les images MEB montrent que les cristaux de chaque produit possedent

des formes tres différentes, indiquant 1’existence de deux phases distinctes.

mm x3.00k SE - 10.0um NM118 15.0kV 8 4mm x1.10

Figure Il - 7 : Images MEB des composés Tha(btc)2(Hbtc)(DMF)3]-(dma) (gauche) et [Thz(btc)s(DMF)2]-(Hdma) (droite).

Afin de valider cette hypothése, des analyses de diffraction des rayons-X sur
monocristal ont été entreprises. Les conditions expérimentales ayant permis 1’obtention de
monocristaux de tailles suffisantes pour chaque composé sont reportées dans le Tableau Il -
2suivant. La source chlorure est utilisée pour la synthése de Th-btc-Il, tandis que la source

nitrate conduit a la formation de Th-btc-111.
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Tableau Il - 2 : Protocole de synthése des composés Thz(btc)2(Hbtc)(DMF)s]-dma et [Thz(btc)s(DMF)2]-Hdma.

Composé Source métallique Ligand Solvant Température Temps
ThCls-4H20 Hsbtc DMF
Th-btc-1I 200 mg 113 mg 4mL 150°C 24h
0,45 mmol 0,54 mmol 51,8 mmol
Th(NO3)4-5H,0 Hsbtc DMF
Th-btc-111 800 mg 320 mg 4mL 150°C 24h
1,40 mmol 1,52 mmol 51,8 mmol

I1.1.2.2 Description structurale des composés [Thz(btc)2(Hbtc)(DMF)3]-dma et
[Thz(btc)s(DMF).]-Hdma

Le diffractometre monocristal Bruker APEX2 DUO a été utilisé pour déterminer les
structures cristallines des composés [Thz(Hbtc)s(DMF)s3]-(dma) (noté Th-btc-11) et
[Thz(btc)s(DMF).]-(Hdma) (noté Th-btc-111). Les données cristallographiques obtenues sur un
cristal de la phase Th-btc-II révélent un réseau cristallin monoclinique et un groupe d’espace
P21/c (n°14). Les paramétres de maille sont les suivants : a = 20,5158(1) A, b = 10,0012(5) A,
c=21,5145(9) A, #=99,156(2)° ; V =4358,2(4) A%. Dans le cas du composé Th-btc-II, il s’ agit
¢galement d’une maille monoclinique P2i/c (n°14) et les paramétres de maille sont:
a=20,2327(1) A, b =10,0714(7) A, ¢ =21,6730(1) A, p=97,856(3)° et V = 4374,9(5) A%. Les
données cristallographiques complétes sont regroupées en annexes.

Ces deux composés présentent des architectures relativement complexes. lls peuvent
cependant étre décrits comme des sous-unités formées de deux atomes de thorium reliés par des
pinces carboxylates. Ces pseudo-dimeéres sont connectés entre eux par des ligands trimésates et
offrent une architecture tridimensionnelle, sans pour autant observer des cavités comme dans

le composé Th-btc-1.

Au sein du composé Th-btc-I1, il existe deux atomes de thorium cristallographiquement
différents, reliés entre eux par des ligands trimésates. L'atome de thorium Th1 est entouré par
neuf atomes d'oxygene adoptant la géométrie d'un prisme trigonal tricappé. Huit d’entre eux
proviennent des fonctions carboxylates (Th1-Oc = 2,373(6) - 2,558(7) A), tandis que le dernier
atome d'oxygeéne appartient & une molécule de DMF (Th1-O = 2,478(5) A). Le second atome
de thorium Th2 est également coordiné neuf fois dans un polyédre de type prisme trigonal
tricappé, mais ici seulement sept atomes d'oxygene sont issus des pinces carboxylates (Th2-Oc
= 2,399(7) - 2,515(6) A). Les deux autres atomes d'oxygéne liés & cet atome de thorium
proviennent des molécules de DMF (Th2-O = 2,489(8) et 2,599(6) A).
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Ces sous unités, comprenant les deux atomes de thorium, sont reliées entre elles via trois
molécules de trimésate qui seront par la suite appelées A, B et C. Chaque molécule posséde son
propre type de connexions. Le trimésate A est relié a deux atomes de thorium Th1 de maniere
chélatante et aux atomes Thl et Th2 de maniere bidentate. Le trimésate B est, quant a lui, relié
a deux atomes de thorium Th2 : une fois de maniere chélatante et une seconde de maniere
monodentate. La derniére pince carboxylate forme un pont entre les atomes Thl et Th2. Le
dernier trimésate C effectue un pont entre les atomes de thorium Thl et Th2 via deux bras
carboxylates monodentates, tandis que la derniére pince adopte une connexion bidentate pour
relier deux atomes voisins Thl et Th2, comme le font les deux autres ligands. Les distances des
liaisons libres C-O du ligand C sont comprises entre 1,212(12) et 1,2220(13) A indiquant un
état déprotoné. En revanche, la distance C8B-081B est trés longue (1,296(15) A), ce qui
signifie que le ligand B est protoné une fois. Cette grande distance provient du fait que cet
atome d’oxygene interagit fortement avec un atome d’azote issu d’une molécule de

diméthylamine via une liaison hydrogéne (081B- - - N1N = 2,722(16) A).

Th2

Figure Il - 8 : Représentation des sous-unités de thorium et des trois types de ligands pour le composé Th-btc-11 (gauche) et
Th-btc-111 (droite).

La structure cristalline du composé Th-btc-111 est trés similaire a celle du composé
précédent Th-btc-I1. Ceci est en accord avec les parametres de maille des deux composés qui
sont également trés proches. La différence la plus notable réside dans le nombre de molécules
de solvant (ici le DMF) directement liées aux atomes de thorium. Effectivement, trois molécules
de DMF sont liées sur les deux atomes de thorium indépendants du composé Th-btc-II alors
qu'il n'en existe que deux au sein du composé Th-btc-I11.

De maniere analogue au composé Th-btc-11, cette structure s'organise autour de deux
atomes de thorium cristallographiquement indépendants possédant tous deux une coordination
9, adoptant ainsi la géométrie d'un prisme trigonal tricappé. Ces deux centres meétalliques Thl

et Th2 sont entourés de huit atomes d'oxygene provenant des bras carboxylates des ligands. La
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sphére de coordination est complétée par un atome d'oxygéne provenant d'une molécule de
DMF. Les distances interatomiques entre les atomes de thorium et les atomes d’oxygene
carboxyle varient entre 2,314(5) et 2,553(5) A pour le Th1 et entre 2,313(5) et 2,550(4) A pour
le Th2. Les distances Th-O sont de 2,439(5) A (pour Th1) et de 2,459(7) A (pour Th2) lorsque
les cations métalliques sont liés aux molécules de DMF.

Comme dans le cas du compose précédent, les deux centres métalliques sont reliés via
trois ponts carboxylates bidentates et un ligand trimésate (noté C) via deux bras carboxylates
monodentates. Les longueurs des liaisons C-O libres sont courtes (1,208(9) et 1,214(10) A),
indiquant aussi un caractere non protoné. La derniére pince carboxylate de ce trimésate C
pontent les atomes Th1l et Th2. Les deux autres molécules de trimésate (notés A et B) possedent
cette fois-ci le méme mode de connexion avec les atomes de thorium : deux de leurs bras se
lient de maniére chélatante aux atomes de thorium et le dernier forme un pont entre deux atomes
voisins de thorium. Cette situation differe du composé Th-btc-11, pour qui le ligand B adopte
respectivement une connexion chélatante, monodentate et bidentate pour les trois bras

carboxylates.

Figure Il - 9 : Illustration des connexions entre les sous unités par les ligands A et B (haut) ou par les ligands C (bas) au sein
du composé Th-btc-I1.

Pour ces deux composés, la connexion des atomes de thorium avec les ligands trimésate
est assez complexe. En effet, les pseudos diméres Th1l-Th2 sont reliés entre eux via les
trimésates A et B dans le plan (ac) créant ainsi un sous réseau a couches ondulées. La cohésion
tridimensionnelle s'effectue quant a elle via le troisieme trimésate C (Figure Il - 9), dont les

cycles benzéniques sont situés perpendiculairement (selon I'axe b) aux couches précédemment
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définies (ac). Ce mode de connexion genére un polymere de coordination assez dense qui
permet d'encapsuler des molécules de diméthylamine (dma) protonées ou non.

Si I’on considére que les trois ligands trimésates sont totalement déprotonés au sein des
deux composés présentés, il persiste toujours une charge négative excédentaire.
L’¢lectroneutralité est assurée par la protonation d’une pince carboxylate dans le cas de la phase
[Thz(btc)2(Hbtc)(DMF)s]-dma Th-btc-I1, alors que dans le composé [Thz(btc)s(DMF).]-Hdma
la compensation de charge provient de 1’état protoné de la molécule de diméthylamine.

La diméthylamine présente au sein de ces deux composés est issue de la dégradation des
molécules de DMF?° selon la réaction (Equ. 11-1) suivante, par 1’action des molécules d’eau
provenant des sources de thorium:

OHCN(CHs), + H,0 —» HCOOH + (CH3),NH (Equ. 11-1)

Il est intéressant de remarquer que I’acide formique ne semble pas réagir avec le
thorium, ou du moins que les especes restent en solution, car aucun composé n’est observé par

diffraction des rayons-X.

11.1.2.3 Analyse IR du composé [Thz(btc)2(Hbtc)(DMF)z]-dma

Seul le spectre infrarouge du composé Th-btc-11 a été réalisé car le composé Th-btc-I11
n’a jamais €té isolé au sein d’une phase pure. Cependant, et étant donné leurs similitudes, des
spectres comparables sont attendus. Des différences auraient pu étre observées au niveau des
bandes correspondant a la protonation d’une pince carboxylate dans un cas et de la
diméthylamine dans 1’autre. En effet, pour le composé Th-btc-I1, les bandes & 2463 cm™ et 1643
cm® sont caractéristiques des bandes de vibrations des liaisons hydrogéne et du groupement
carboxyle au sein d’une fonction carboxylique protonée. La présence de molécules de DMF est
observable par les pics a 1658 cm™ (vc=o) et 2927 cm™ (vo=c.1) tandis que les molécules de

diméthylamine sont reconnaissables via la bande de vibration (vc-n) & 1535 cm™.

0,01 1643 ‘

4600 3500 3000 2500 2000 500 1000 500
Nombre d’onde (cm™')

Figure 11 - 10 : Spectre infrarouge du composé [Thz(btc)2(Hbtc)(DMF)s]-dma (Th-btc-11).
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I1.1.2.4 Analyses thermiques du composé [Th(btc)2(Hbtc)(DMF)3]-dma

La décomposition thermique du compose Th-btc-11 commence légérement plus tot que
le composé Th-btc-1 puisque les premiéres transformations apparaissent dés 80 °C. En effet,
une faible perte de masse est observée par analyse thermogravimétrique et peut étre attribuée a
la perte des molécules de diméthylamine libres au sein de la structure (obs. : 1,37% ; calc. :
3,37%). Ceci se traduit par une augmentation de 1’intensité des pics de diffraction. La courbe
d’ATG montre ensuite deux pertes de masses successives entre 100 et 200 °C (obs. : 4,9%),
puis entre 200 et 380°C (obs. : 12,6%) qui correspondent a la libération des molécules de DMF.
Le départ du solvant est observable par la thermodiffraction uniquement lors de la seconde
étape et se traduit par une diminution nette de la cristallinité du produit. Au-dela de 380°C, les
deux analyses confirment 1’apparition de la forme oxyde ThO: ( pdf n°® 00-042-1462).

Les pics de Bragg fins, observables sur la thermodiffraction, persistent tout au long de

I’analyse et correspondent au support en alumine utilisé (n° PDF : 46-1212).

100 1
90 4
80 1
70 1

60 1

Masse (%)

50 4

40 4

30 4

Figure 1l - 11 : Analyse thermogravimétrique (haut ; 5°C/min) et de diffraction des rayons-X en température (bas ; 5°C/min
Acu) du composé Th-btc-I1.
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II.1.3 Le composé [Th(btc)(NO3z)(DMF)2]- X (X = H20, DMF) (Th-btc-
V)

I1.1.3.1 Synthése du composé [Th(btc)(NOs)(DMF);]-X

Comme dans le cas de la synthése du composé Th-btc-I1l, différents essais ont été
réalisés dans 1’objectif d’améliorer la pureté du composé Th-btc-1. Cependant, une autre phase,
Th-btc-1V, a été obtenue lorsque les quantités de depart de thorium et de ligand ont été doublées
par rapport a la synthése du composé Th-btc-I. Sa synthése a été réalisée a 150°C pendant 24h
a partir d’un mélange de 400 mg (0,7 mmol) de Th(NO3)s-5H-0, 165 mg (0,78 mmol) d’acide
trimésique et 4 mL (51,8 mmol) de DMF. Ce protocole a permis d’obtenir directement quelques
cristaux pouvant étre analysés par diffraction des rayons X sur monocristal. En suivant ce mode
opératoire et apres filtration, une poudre assez mal cristallisée (dont la composition reste en
partie inconnue) est obtenue, ainsi que quelques plaquettes comme le montre les images
obtenues par MEB (Figure Il - 12).

JWM}M\M‘W expérimental

1J I I I I calculé

T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50

2Théta

NM92 15.0kV 8.6mm x1.50k SE

Figure 11 - 12 : (haut) Diffractogrammes du produit obtenu (rouge) et du composé Th-btc-1V simulé ; (bas) Images MEB
montrant les plaquettes du composé Th-btc-1V.

I1.1.3.2 Description structurale du composé [Th(btc)(NO3)(DMF),]-X

Le diffractométre monocristal Bruker APEX2 DUO a été utilisé pour déterminer la
structure cristalline du composé [Th(btc)(NOs3)(DMF)2]-X (Th-btc-1V). Les données

cristallographiques collectées révelent un réseau cristallin orthorhombique avec un groupe
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d’espace Pccn (n°56). Les paramétres de maille sont les suivants : a = 19,4800(8) A, b =
21,5673(8) A, ¢ = 11,1237(4) A et V =4673,4(3) A, Les données cristallographiques complétes
sont regroupées en annexes.

La structure de Th-btc-IV s’organise autour d’un seul atome de thorium
cristallographiquement indépendant. Cet atome est coordiné neuf fois en adoptant une
géométrie de prisme trigonal tricappé. L’atome de thorium est li¢ a cinq atomes d’oxygeéne
provenant des groupements carboxylates (Th-Oc = 2,294(11)-2,528(9) A), deux atomes
d’oxygéne issus des molécules de DMF (Th-O = 2,414(12)-2,425(12) A), ainsi que deux autres
atomes d’oxygeéne faisant partis d’un groupement nitrate (Th-O = 2,560(12)-2,605(14) A). Ce
dernier, ainsi que 1’un des bras carboxylate du ligand adoptent un mode chélatant avec le
thorium. Le ligand trimésate se lie & quatre atomes de thorium via trois modes de connections
différents. L’un des bras carboxylates est chélatant avec un atome de thorium. Le deuxiéme
ponte de maniére bidentate deux atomes de thorium adjacents, tandis que le dernier bras se lie
de manieére monodentate avec un quatriéme centre métallique. Un atome d’oxygene provenant
de cette derniére pince carboxylate n’est 1i¢ a aucun atome de thorium. La distance courte C=0O
(1,216(15) A) confirme le caractére non-protoné de ce bras. Il se forme ainsi un feuillet
organique-inorganique dans le plan (bc), avec les molécules de DMF et les groupes nitrates
dans le plan axial selon I’axe a (Figure Il - 13). Des espaces vides sont observés entre les
différentes couches. Malgré la présence d’un pic de densité €lectronique résiduelle, il n’a pas
¢été possible d’attribuer clairement une molécule d’eau ou de DMF (notée X dans la formule
chimique du composé). Ceci peut s’expliquer par un mélange de ces deux molécules au sein de
la structure empéchant un ordre a longue distance. Du fait que le composé Th-btc-IV n’a pas
¢té obtenu pur, aucune analyse chimique ou spectroscopique n’a été réalisée dans le but de

déterminer quelle(s) molécule(s) se trouve(nt) piégée(s) au sein de ces vides.

Figure I - 13 : Illustration du pseudo dimere de thorium (gauche) et du réseau bidimensionnel (droite) pour le composé Th-
btc-1V.
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Malgré le manque d’information sur ce composé, il est important de noter qu’il s’agit
du seul de la série ou un groupement nitrate reste 1i€¢ au cation métallique. En effet, si ’on
examine les conditions de synthese des composés Th-btc-1, Th-btc-1V et Th-btc-11l, celles-ci
different uniquement par les quantités initiales de réactifs. En comparaison avec la synthese du
composé Th-btc-1 et pour un volume identique de solvant, les quantités de thorium et de ligand
ont été doublées pour obtenir le composé Th-btc-1V et quadruplées pour obtenir le composé
Th-btc-111.

11.1.4 Les composés [Thz,2s(H20)(btc)s]-2H20 (Th-btc-V) et
[Th2(OH)2(H20)2(btc).] (Th-btc-V1)

I1.1.4.1 Synthéses des composés [Th22s5(H20)(btc)s]-2H20 et [Th2(OH)2(H20)2(btc).]

Ces deux composes ont été obtenus en milieu aqueux. Différentes syntheses ont alors
¢été réalisées en faisant varier 1’acidité du milieu grace a des ajouts contrdlés de soude. Le pH
initial du mélange réactionnel est un facteur primordial pour obtenir 1'un ou I’autre des
composes : a trés faible acidité (pH = 0,5), le composé [Thz,25(H20)(btc)s]-2H20 (noté Th-btc-
V) est majoritaire. Lorsque le pH de la solution augmente (a partir de pH = 1), le composé
[Th2(OH)2(H20)2(btc)2] (noté Th-btc-V1) apparait.

NM460 15.0kV 8.6mm x2.50k SE

Figure Il - 14 : Images MEB des composés Th-btc-V (gauche) et Th-btc-VI (droite).
La loupe binoculaire et I’analyse MEB de ces composés révelent que le composé Th-
btc-V cristallise sous la forme de petits cubes, tandis que le composé Th-btc-VI génére plutét

des plaquettes généralement agglomérées comme I’atteste la Figure Il - 14,

Le tableau suivant indique les conditions de synthéses ayant permis 1’obtention des

composés Th-btc-V et Th-btc-VI sous formes de cristaux suffisamment gros pour étre analysés
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par diffraction des rayons X sur monocristal. Il est a noter qu’un faible ajout d’acide nitrique

est nécessaire pour obtenir le composé Th-btc-V de maniére pure.

Tableau Il - 3 : Protocole de synthése des composés Th-btc-V et Th-btc-VI.

. Source . .
Composé métallique Ligand Solvant Température | Temps
Th(NO3)4-5H,0 Hasbtc H20
Th-btc-V 200 mg 80 mg 4mL - 150°C 24h
0,35 mmol 0,38 mmol 222 mmol
Th(NO3)4-5H,0 Hsbtc H.0 NaOH (4M)
Th-btc-VI 200 mg 80 mg 4mL 0,25 mL 150°C 24h
0,35 mmol 0,38 mmol 222 mmol 1 mmol

I1.1.4.2 Description des composés [Th2,25(H20)(btc)s]-2H20 et [Th2(OH)2(H20)2(btc):]

Le diffractometre monocristal Bruker APEX2 DUO a été utilisé pour déterminer les
structures  cristallines  des  composés  [Thz2s(H20)(btc)s]-2H20  Th-btc-V et
[Tho(OH)2(H20)2(btc)2] Th-btc-VI. Le premier composé cristallise dans un systeme
rhomboédrique (groupe d’espace n°148 : R-3) avec a= 25,51 A, ¢ = 24,09 A et V = 13580,4(19)
A3, Les analyses cristallographiques du composé Th-btc-VI révélent un réseau cristallin
triclinique et un groupe d’espace P-1 (n° 2) dont les paramétres de maille sont les suivants : a
=5,6846(1) A, b=8,9362(2) A, ¢=9,9877(2) A, a = 82,393(1)°, # = 89,639(1)°, y = 87,253(1)°
et V = 503,320(18) A2, Les données cristallographiques complétes sont regroupées en annexes.

Le composé Th-btc-V présente une structure relativement complexe qui s’organise
autour de trois atomes de thorium cristallographiquement indépendants, reliés via trois ligands
trimésates également indépendants.

Les atomes de thorium Th1 et Th2 se trouvent sur des positions générales (18f). Ils sont
liés a huit atomes d’oxygeéne provenant des pinces carboxylates formant ainsi des prismes
trigonaux bicappés. Les distances des liaisons Th-O varient entre 2,367(5) et 2,402(5) A pour
Th1 et entre 2,351(5) et 2,406(5) A pour Th2. Le dernier atome de thorium (Th3) est sur une
position spéciale de Wyckoff 6¢ et coordiné neuf fois. Six atomes d’oxygéne issus des
groupements carboxylates (Th-Oc = 2,372(6)-2,412(6) A), ainsi que trois molécules d’eau
(O1w) en position terminale (Th-Olw = 2,524(8) A), forment un polyédre de type prisme
trigonal tricappé. Tous les ligands permettent de connecter les atomes de thorium les uns aux
autres grace a leurs six atomes d’oxygene, de manicére hexadentate. La seule différence entre

les trois ligands indépendants réside dans le fait qu’ils ne se lient pas aux mémes atomes de
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thorium. Ces connexions engendrent des sous unités en forme d’annecaux interconnectés,
constitués de six atomes de thorium. Comme le montre la Figure 1l - 15, deux types d’anneaux
sont observes : le premier est formé de six atomes Th2, tandis que le second est composé des
trois atomes de thorium indépendants selon la séquence Th2-Th2-Th1-Th1l-Th3-Thl. Ces
anneaux forment des couches dans le plan (a,b) et s’empilent selon 1’axe ¢ de maniére a former
un réseau relativement dense. La présence de molécules d’eau libres (O2w et O3w) en feuillets
est cependant observable entre deux atomes Th3. Ces molécules d’eau libres sont reliées, par
des liaisons hydrogene, aux molécules d’eau terminales Olw liées au centre Th3. La Figure Il
- 15 montre que la molécule Olw interagit via des liaisons hydrogéne (2,718 A) avec les
molécules d’eau libres O3w, elles méme liées par des liaisons similaires (2,683 et 2,738 A) aux

autres molécules d’eau libres O2w, formant ainsi un feuillet relativement plat dans le plan (ab).

Figure Il - 15 : Représentation des anneaux de thorium (haut) et des feuillets d’eau situés entre deux atomes Th3 dans le
composé Th-btc-V (bas).

L’arrangement de ces différents atomes conduit a la formule générale
Th2,33(H20)(btc)3-2H20. Etant donné que le thorium n’est attendu qu’au degré d’oxydation
+1V, et que tous les ligands trimésates sont totalement déprotonés, cette formule présente un
exces de charge positive (+0,333). Ceci signifie que I’un, au moins, des atomes de thorium
posseéde un taux d’occupation inférieur a 1. Cela semble étre le cas avec I’atome Th3, car la
valeur de son déplacement thermique est relativement élevée lorsqu’il affiné a un taux plein.
Cela indique que la densité électronique calculée pour cet atome est trop élevee. Nous avons

alors affiné son taux d’occupation, qui converge vers 78% et ameliore sensiblement la valeur
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du R1 (0,0298 au lieu de 0,0455). Il a ainsi été décidé arbitrairement de fixer le taux
d’occupation a 75% afin de garantir 1’électroneutralit¢ du composé. La formule générale

devient alors : Thz,2s(H20)(btc)s-2H20.

Le composé Th-btc-VI se compose, d’un point de vue cristallographique, d’un seul
atome de thorium en coordinence neuf et d’un ligand trimésate. La structure se construit autour
de sous unités composées de deux atomes de thorium reliés par des ponts hydroxo (Th-O1h =
2,373(4) et 2,408(4) A) et des pinces carboxylates (Th-Oc = 2,375(4)-2,642(4) A) (Figure 1l -
16). Une molécule d’eau en positon terminale (Th-O1w = 2,499(5) A) permet de compléter la
sphere de coordination du thorium. L’attribution des groupements hydroxo (1,094) et de I’eau

(0,408) est confirmée par les calculs de bond valence?.

O72a  082a

Figure Il - 16 : Représentation de I'unité dimérique Th2(OH)(H20)2012 au sein du composé Th-btc-VI.

Une seule molécule de ligand, d’un point de vue cristallographique, assure les liaisons
entre ces sous-unités dinucléaires {Thz(u2-OH)(#-H20)2012} grace a ses trois fonctions
carboxylates. Deux d’entre elles se lient a ces dimeres de maniére bidentate : 1’une relie deux
atomes de thorium issus de la méme sous unité, une autre est connectée a deux atomes de
thorium issus de deux sous unité différentes. La troisieme fonction n’est reliée qu’a un seul
atome de thorium par un mode de complexation chélatant. Cet arrangement met en place un

réseau 3D hybride organigque-inorganique, comme le montre la Figure Il - 17.

Figure Il - 17 : Hlustration du réseau tridimensionnel du composé Th-btc-VI selon les plans [110] (gauche) et [101] (droite).
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I1.1.4.3 Analyses thermiques du composé [Th2,25(H20)(btc)s]-2H20

L’¢tude précédente, faisant varier 1’acidité du milieu, a permis de montrer que le
composé [Tha,25(H20)(btc)s]-2H20 (Th-btc-V) se forme sur une gamme tres large de pH. Les
études thermiques de ce composé ont également mis en évidence sa stabilité en température.
Effectivement, aucune modification du diffractogramme RX n’est observée avant 400°C. Au-
dela de cette température, I’oxyde de thorium cristallise. L’analyse thermogravimétrique (sous
air) confirme la dégradation du composé pour la formation du ThO2 vers 400°C. Cette technique
a cependant montré le départ des molécules d’eau jusqu’a 300°C (obs. 5,4% ; calc. 4,4%). Mais,
il n’a pas été possible de faire la distinction entre les molécules liées et libres. Cette perte
n’affecte en rien la cristallinit¢é du composé car la thermodiffraction ne montre aucun

changement vers ces températures.
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Figure Il - 18 : Analyse thermogravimétrique (haut ; 5°C/min) et de diffraction des rayons-X en température (bas ;
5°C/min Acu) du composé Th-btc-V.

I1.1.4.4 Influence du pH

Un suivi de la formation de ces deux composés a été réalisé en faisant varier ’acidité
du milieu, par ajouts contrdlés d’acide nitrique ou de soude. Les produits obtenus ont été filtrés
puis analysés par diffraction des rayons-X sur poudre et par imagerie MEB (Figure Il - 19). On
remarque que le composé qui cristallise le plus facilement est Th-btc-V, car il apparait sur une
gamme de pH tres large (de 0,5 a 13,7) et toujours majoritairement. Le composé Th-btc-VI
posséde également un domaine d’existence tres étendu également (de 1 & 13,7). Cependant, il

est toujours obtenu en mélange avec le composé Th-btc-V. A pH tres acide, on peut considérer
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la présence de traces du composé Th-btc-VI. Sa quantité augmente avec le pH jusqu’a atteindre
un maximum pour une valeur proche de 11. Il est intéressant de noter ’apparition du composé
Th-btc-I pour des valeurs de pH comprises entre 11 et 13,7. Il est difficile de 1’observer
correctement car il semble n’exister que sous la forme de sphéres de 1 a 2 um de diameétre, alors
que de plus gros cristaux en forme de baguettes hexagonales ont été isolés lors de la synthése
avec le DMF. Pour des valeurs de pH plus élevées (a partir de 13,7), la forme la plus condensée

du thorium ThO: a été observee en mélange, puis seule.

I I Th-btc-V
I h-btc-
| ) l 1 Th-btc-VI

Th-btc-I
1l \
pH * *:Tho,  *

13,7 4

{

1,21

97 ¢ W

2,8
1 ‘ | S 1 Y
0,5 u | P | WY W
10 20 30 40 50
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Figure Il - 19 : Evolution des diffractogrammes RX (gauche) et des images MEB (droite) du systeme trimésate de thorium en
milieu aqueux, montrant ['apparition des phases Th-btc-V, Th-btc-VI et Th-btc-I. La valeur du pH initial du milieu
réactionnel est indiquée sur chacune des images MEB.

Comme le montre la Figure Il - 20, I’augmentation du pH initial du mélange réactionnel

induit la formation de composés possédant des briques inorganiques avec une nucléarité plus

élevée.
®) ©) (1) Tho,
®)
B 3 ®)
B | ™
M O

e s o I -+

Figure Il - 20 : Diagramme de prédominance des différents motifs mono- ou polynucléaires dans le systéme
thorium-trimésate-eau, en fonction du pH du milieu réactionnel.
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L’accroissement de cette nucléarité¢ des atomes de thorium en fonction de 1’ajout de
soude a déja été discuté en 2016 par Zanonato et al., lors du suivi de I’hydrolyse du thorium en
milieu aqueux?. Ces auteurs ont suivi trois réactions de polymérisation (Equ. 11-2) (avec (n,m)
=(2,2), (8,4) et (15,6)) en faisant varier la température.

mTh* + nH,0 = Th,,(OH)™ ™" 4 ny+ (Equ. 11-2)

Il a alors été montré qu’une augmentation de la température au sein de la solution
engendrait la présence d’espéces de plus en plus hydrolysée et a plus haute nucléarité. Ceci
s’explique par le fait que des températures plus élevées augmentent le degré d’ionisation de
I’eau, augmentant ainsi la concentration en ions hydroxydes d’un facteur deux lors d’une
¢lévation de la température de 283 a 358 K. Dans notre cas, c’est la concentration en ions OH"
et I’effet température qui favorisent I’hydrolyse du thorium, afin de générer des espéces di- puis

tri-nucléaires avant de former 1I’oxyde ThOx.

En vue d’obtenir une phase pure du composé Th-btc-VI, d’autres synthéses ont été
réalisées en utilisant I’acide fluorhydrique (HF) au lieu de la soude. Cette méthode est bien

connue pour favoriser la cristallisation puisque les anions fluorures ont un réle de

| | | I ThF,
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Figure 11 - 21 : Evolution des diffractogrammes (gauche) et des images MEB (droite) du systéme trimésate de thorium en
milieu aqueux en présence de HF.

Différentes concentrations de HF ont été employées: a 0,19 M (HF), on observe la
formation commune des composes Th-btc-V et Th-btc-VI1. Un résultat similaire avait été obtenu
lors de I’utilisation de la soude a 0,19 M (soit un pH initial de 1). Il est cependant important de
remarquer que les cristaux formés lors de I’emploi de HF sont de bien meilleures qualités, méme
si la proportion des deux espéces ne semble pas évoluer. Une concentration de 0,36 M (HF)

augmente la quantité du composé Th-btc-VI, mais sans pour autant étre majoritaire par rapport
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au composé monomérique Th-btc-V. Finalement, pour une concentration en HF de 0,46 M, la
précipitation de ThF, est observée (pdf n° 04-020-6072). La formation de ce composé laisse
supposer que lors des synthéses effectuées en présence de HF, les atomes de thorium au sein de

nos composes doivent étre coordinés par des ions F.

Ces différentes observations montrent que 1’hydrolyse du thorium peut étre controlée
par la concentration en anions OH™ ou F". Dans le cas de I’emploi du HF, la sphere de
coordination du thorium est constituée de groupements fluoro/hydroxo et de molécules d’eau
en solution. Avec ce type d’environnement obtenu en milicu acide, la condensation inorganique
s’effectue principalement via les atomes de fluor. Pour des concentrations en HF élevées, la
forme la plus condensée obtenue correspond donc au fluorure de thorium (ThF4) et non a la
forme oxyde (ThO.). Il est important de noter que le composé Th-btc-1, possédant une unité
trinucléaire avec un pont pz-0xo, obtenu avec la soude a un pH élevé, n’a pas été observé lors
de I’emploi du HF. Ceci peut s’expliquer par la haute densité de charge des atomes de fluor qui
accélére la condensation des cations métalliques et limite I’isolation d’assemblages
polynucléaires de tailles intermédiaires. Ces derniers ne sont cependant pas impossibles a
obtenir car une unité oxyfluorée [Th10OsF16]®* a été mise en évidence récemment par Woidy et

Kraus2.

11.1.5 Bilan de I’étude du systéeme trimésate de thorium en milieu DMF
et H.O

Au cours de cette étude, la richesse du systeme thorium/acide trimésique a été démontrée
avec I’identification de quatre nouveaux composés obtenus en utilisant le DMF comme solvant.
Parmi ces composeés, un trimere de thorium a été isolé, lequel est analogue au seul trimésate
d’uranium tétravalent référencé dans la littérature. Ce composé tridimensionnel posséde des
canaux en forme de nid d’abeille et peut étre comparé au composé TOF-2, décrit par O’Hare'*.
La condensation du thorium via des ponts ps-oxo est rendue possible par la présence de
molécules d’eau provenant du sel de thorium. Lorsque les concentrations en thorium et en acide
augmentent avec un rapport molaire Th/btc constant, les composés monomériques Th-btc-1V
et Th-btc-I11 apparaissent.

En milieu aqueux, deux autres composés ont été formés et ont bien mis en évidence le

réle des ions fluorures et hydroxyles dans les phénomenes de cristallisation et de condensation.
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Des unités mono-(Th-btc-V), di-(Th-btc-VI) et trimérique (Th-btc-1) ont été observées lors de
I’étude du suivi du pH avant la formation de 1’espéce la plus condensée : 1’oxyde de thorium
ThO,, pour des pH trés basiques. La brique trinucléaire {ThzO} du composé Th-btc-1, n’a pu
étre caractérisée que par DRX sur poudre puisqu’aucun cristal n’a été observé lors des synthéses
effectuées dans 1’eau. Des difficultés ont également été rencontrées lors des synthéses dans le
DMF, ou de légeres modifications du protocole de synthése (temps, concentration...) n’ont
formé que des produits amorphes ou des composés identifiés distincts.

Malgré le fait que six nouveaux composes a base de thorium ont été isolés, les especes
polynucléaires sont minoritaires. Ceci montre bien la complexité d’obtenir des briques
polynucléaires avec le thorium avec I’emploi de 1’acide tritopique de type trimésique.
Cependant, il existe plusieurs complexes ou polymeres de coordination comprenant des unités
hexanucléaires, avec des acides ditopiques®?*28, ainsi que des unités contenant huit et neuf
atomes de thorium,?® mais un seul composé possédant 10 atomes de thorium?. Le chapitre IV
illustrera des exemples de motifs hexanucléaires de thorium obtenus a I’aide d’acides

dicarboxyliques.

11.2 Etude du systéme thorium en présence d’acide phtalique ou

mellitique en milieu agueux

I1.2.1 Réactivité des acides phtalique et mellitique avec le thorium

Les acides phtalique (1,2-H2bdc) et mellitique (Hesmel) sont des especes chimiques qui
peuvent se trouver dans les sols et interagir avec des métaux lourds, tels que les actinides. Nous
nous sommes alors intéressés a leurs réactivités en milieu aqueux en présence de divers
actinides. Les résultats obtenus avec I’uranium et le neptunium se sont révélés fructueux et
feront 1’objet du chapitre III. Malgré nos efforts, aucune synthése n’a permis d’isoler un
composé identifié a base de thorium combinant I’espéce mellitate. Des syntheses réalisées dans
des conditions proches de celles employées avec 'uranium et le neptunium (traitement
thermique a 130°C pendant 24h) ont conduit a la formation d’une poudre blanche cristallisée.
Le diffractogramme RX (Figure Il - 22) a été comparé a ceux des composés obtenus avec
I’uranium et aucune similarité n’a été observée. L’analyse par diffraction des rayons X sur
monocristal n’a pas été réalisée en raison de la trop petite taille des cristaux. Aucune autre

caractérisation n’a été effectuée par la suite.
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U;(OH),(H;0),(mel)

U-mel-inconnu

Th-mel JJ I | | " \
T T T T T T T T T 1
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Figure Il - 22 : Comparaison des diffractogrammes RX du composé inconnu Th-mel avec les composés obtenus avec | 'acide
mellitique et ['uranium.

Avec I’acide phtalique, nous avons rencontré des difficultés similaires pour identifier le
composé formé. Pour un mélange type, 200 mg (0,35 mmol) de nitrate de thorium, 0,110 mg
(0,66 mmol) d’acide phtalique et 4 mL (222 mmol) d’eau ont été placés dans un autoclave en
téflon (type Parr), puis chauffés a 150°C pendant 24h. Le produit obtenu est ensuite filtré et
lavé avec du DMF. Il est observé sous la forme de tres fines plaquettes (20-30 um) généralement

empilées et agglomeérées comme le montre les images MEB (Figure 11 - 23).

NM179 15.0kV 8.6mm x2.00k SE 20.0um

NM35 15.0kV 8.6mm x550 SE 100um

Figure 11 - 23 : Images MEB du composé Th-1,2bdc obtenu dans [’eau

Différentes synthéses ont été réalisées dans le but d’augmenter la taille de ces cristaux
pour leur analyse par DRX : modifications de la température de synthese, de la concentration
en réactifs, temps de chauffage. La liste de ces différents essais est présentée dans les annexes.
Malgré tous nos efforts, chaque synthese génére uniqguement ces mémes types de cristaux, qui
sont trop petits pour étre analysés par diffraction des rayons-X sur monocristal. Méme si
quelques cristaux (d’une trentaine de micrometres environ) ont pu étre isolés et montés sur une
téte goniométrique, la diffraction a révélé trop peu de réflexions empéchant la détermination de
la structure. Cependant, I’examen des diagrammes DRX sur poudre de ces produits issus de
différentes conditions opératoires confirme bien la présence d’un seul et méme composé
cristallin, avec des positions des premiers pics de Bragg a d = 13,63 A, 6,84 A et 3,42 A

(harmoniques 00I) reflétant potentiellement le caractére bidimensionnel du réseau.
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En parall¢le de cette étude dans 1’eau, des synthéses similaires ont été effectuées dans
des solvants organiques. En présence de DMF, une poudre blanche amorphe est observée, alors
que dans le THF, il apparait une poudre marron composée de cristaux agglomerés en forme de
rose des sables, comme le montre la Figure Il - 24. 1l est alors intéressant de constater que les
diffractogrammes DRX du composé Th-1,2bdc@THF et de la phase inconnue Th-1,2bdc@H-0
décrite précédemment, sont identiques (Figure Il - 24), malgré une morphologie cristalline
distincte. L’influence de la nature du solvant ou d’espéces additionnelles insérées dans le milieu
réactionnel a déja montré, dans le cas de la formation d’oxalates de thorium, qu’il est possible
d’agir sur la croissance cristalline et de modifier ainsi la morphologie finale des cristallites*®3.
Cependant, la comparaison de ces diffractogrammes avec celui du composé isolé avec
I’uranium (chapitre IIT) montre que 1’utilisation des cations thorium(IV) et uranium(IV) ne

conduit pas a la méme phase en présence de 1’acide phtalique. Aucune autre caractérisation n’a

été effectuee pour ces phases au cours de ce travail de thése.

Th-1,2bdc@THF

A - —
Th-1,2bdc@H,0
A M MM
U,0,(1,2-bdc),(H,0),(H20)
T T T T T T T r 1
10 20 30 40 50

NM96 15.0kV 8.8mm x2.00k SE 20.0um

NM11 15.0kV 8.6mm x6.00k SE

Figure 1l - 24 : (haut) Diffractogrammes DRX expérimentaux du composé inconnu obtenu dans le THF (rouge), dans [’eau
(bleu) et simulé du composé [UO(1,2bdc)(H20)]2°H20 (présenté au chapitre 111). (bas) Images MEB du composé Th-1,2bdc
obtenu dans le THF

11.2.2 Identification d’un composé inattendu : Th(OH)(H-0)(1,2,3-btc)

Dans le but d’obtenir des cristaux du composé Th-1,2bdc@H20O de plus grande taille,
nous avons réalisé une synthese a 180°C (au lieu de 150°C) avec une durée de traitement
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hydrothermal de 3 jours. Le mélange réactionnel comprenant 200 mg (0,35 mmol) de Th(NO3)a,
0,110 mg (0,66 mmol) d’acide phtalique et 4 mL (222 mmol) d’eau a conduit a la formation
d’un produit cristallisé identique a la phase Th-1,2bdc@H20. Cependant, I’examen minutieux
de cette poudre a la loupe binoculaire a permis d’isoler quelques cristaux (jaune tres pale) bien
définis en forme de fines plaquettes, lesquelles ont été analysées par diffraction des rayons X
sur monocristal. Les données cristallographiques obtenues révélent un réseau cristallin
monoclinique et un groupe d’espace P21/c (n°14). Les paramétres de maille sont les suivants :
a=16,387(3) A, b =7,7660(13) A, ¢c = 8,1588(15) A, = 102,826(7)° ; V = 1012,4(3) A3. Les

données cristallographiques complétes sont regroupées en annexes.

L’examen de la structure montre que ce composé s’organise autour d’un seul atome de
thorium cristallographiquement indépendant. Celui-ci est en coordinence 9, adoptant une

géomeétrie de prisme trigonal tricappé.

Figure Il - 25 : Représentation de la sphére de coordination de ’atome de thorium (droite) et du feuillet inorganique
{Th(OH)(H20)} (droite)

Il est entouré de deux atomes d’hydroxyle p-OH (Th-O1 = 2,345(3) - 2,400(3) A), de
trois molécules d’eau ps (Th-O2 = 2,503(4) - 2,592(3) A) et de quatre atomes d’oxygeéne
provenant des pinces carboxylates (Th-Oc = 2,437(4) - 2,488(4) A). Des calculs de bond
valence®? ont été entrepris sur les atomes O1 et O2. Ils ont révélé des valeurs de 1,02 et de 0,55
respectivement, permettant I’attribution de O1 a un groupement hydroxo (valeur attendue : 1,2)
et O2 a une molécule d’eau (valeur attendue : 0,4). Il est alors étonnant de constater que cette
molécule d’eau (U3-H20) ponte trois atomes de thorium.

Les polyédres de prisme trigonal tricappé ThO4(OH)2(H20)3 sont reliés entre eux par
I’intermédiaire de trois arétes communes afin de générer des feuillets bidimensionnels

{Th(OH)(H20)} stabilisés par des molécules de ligand organique localisées suivant une
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direction perpendiculaire a ceux-ci. Un seul type de ligand existe au sein de cette structure et
lie quatre atomes de thorium via deux pinces carboxylates adjacentes possédant un mode de
coordination syn-syn bidentate pontant (Figure Il - 26b). De maniére inattendue, une troisieme
pince carboxylate est observée en position 3- du cycle benzénique, conduisant a 1’existence
d’un acide tritopique de type 1,2,3-benzene tricarboxylique (1,2,3-Hsbtc). La derniére fonction
n’est reliée a aucun cation, mais se présente sous sa forme déprotonée comme I’atteste les
distances courtes C-O (1,215(8) et 1,227(9) A). Ceci est en bon accord avec 1’électroneutralité
du composé Th(OH)(H20)(1,2,3-btc). La cohésion tridimensionnelle de la structure s’établi par
groupements benzéniques et la troisiéme fonction carboxylate, via des interactions de Van Der

Waals selon la direction [110].

Figure Il - 26 : (a) Représentations des feuillets bidimensionnels dans les composés Th(OH)(H20)(1,2,3btc); (b)
Représentation du mode de connexion du ligand ; (¢) Représentation des couches d’hydroxyde de Np(IV) stabilisé par des
ions (NHa)™*.

Il est trés rare de rencontrer des feuillets inorganiques dans la chimie des actinides
tétravalents. Le seul cas référencé correspond a un hydroxyde de neptunium(IV)%®:
(NH4)Np(OH)s. Ce composé, obtenu lui aussi de maniére accidentelle, résulte d’une
évaporation lente d’une solution obtenue a la suite d’une réaction hydrothermale d’un
hydroxyde de Np(V) et d’un sel de mellitate de lithium. Dans ce cas, les cations metalliques
sont stabilisés uniquement par des groupements hydroxo afin de former des couches anioniques
[Np(OH)s] entre lesquelles des cations NH4* s’intercalent pour compenser la charge.

La formation du ligand tricarboxylate stabilisant les couches inorganiques de thorium
est pour le moment inexpliquée, si I’on considére que le mélange réactionnel contenait qu’un
seul acide, le 1,2-benzéne dicarboxylique. 1l est a noter que le composé Th(OH)(H20)(1,2,3-
btc) est minoritaire comme 1’indique le diffractogramme RX sur la Figure Il - 27. Des essais

ont été entrepris dans le but d’obtenir ce solide a partir de la réaction avec 1’acide 1,2,3-benzéne
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tricarboxylique (acide hémimellitique) a la place de I’acide phtalique (liste en annexe). Ces
tentatives n’ont pas généré le composé Th(OH)(H20)(1,2,3-btc) attendu, ce qui nous a empéché
de caractériser ce compose plus en détails avec d’autres techniques. Les conditions d’obtention
de Th(OH)(H20)(1,2,3-btc) n’ont pas été élucidées, mais on peut supposer que cette phase se
forme simultanément a celle de Th-1,2bdc@H20, laquelle présente un caractére bidimensionnel

si I’on consideére la position des principaux pics de Bragg.

J A \ Th-1,2bdc

JL L Th(OH)(H,0)1,2,3btc

A TN W S EWON .

Expérimental

T T T T T 1

10 20 30 40 50
2Théta

Figure Il - 27 : Comparaison des diffractogrammes RX (gauche) et images issus d 'un microscope optiques (droite) du
produit pulvérulent issu de la réaction du nitrate de thorium avec l'acide phtalique dans ['eau a 180°C: fines aiguilles
blanches : phase inconnue Th-1,2bdc ; Plaquettes jaune pale: composé Th(OH)(H20)(1,2,3-btc).

L’une des hypothéses envisageables concernant la présence du ligand hémimellitique
au sein de cette structure est celle de sa formation in situ grace a un processus de carboxylation.
Il est bien connu que des conditions hydrothermales sont propices a la modification des réactifs
organiques initiaux méme si les mécanismes réactionnels sont parfois peu évidents.
L’apparition d’un bras carboxylate lors de synthéses mettant en jeu le cation uranyle a déja été
observée®*®. Dans un cas, la réaction intervient en milieu acide et cette fonction remplace un
groupement CH>—Br. Dans le second cas, aucun mécanisme n’a été¢ avancé et la possibilité de
trouver ce ligand en impureté n’est pas exclue. Cette derniére éventualité n’a pas été retenue
dans notre cas car nous n’avons jamais observé d’autres espéces avec un tel ligand. Néanmoins,
le sous-réseau de feuillet inorganique peut nous donner un éclairage sur la structure possible du
phtalate de thorium préalablement observé, en raison de la similitude du mode de coordination
des pinces carboxylates en 1,2 du cycle aromatique avec le thorium.
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11.3 Conclusion sur les carboxylates de thorium

Cette etude sur la réactivité du thorium en présence de ligands carboxyliques nous a
permis de montrer la richesse des acides polycarboxyliques. En effet, six nouveaux composes
ont été synthétises avec I’acide trimésique. L’emploi du solvant DMF a conduit a la
cristallisation de quatre structures différentes en faisant uniquement varier les quantités de
réactifs ou la nature du sel de thorium. Parmi eux, le composé Th-btc-I posséde une architecture
de type MOF avec la présence de canaux hexagonaux. Sa synthése s’est révélée assez complexe
a maitriser. Lorsque I’eau est employée comme solvant de synthése, les phénoménes
d’hydrolyse et de condensation ont été mis en avant. En effet, pour une quantité donnée de
réactif, une simple variation de pH (contrdlé par ajout de soude) a généré des composés
possédant une sous unité monomérique (Th-btc-V), dimérique (Th-btc-VI) puis trimerique (Th-
btc-1), avant de former 1’oxyde ThO,. L’emploi d’acide fluorhydrique en tant qu’agent
minéralisateur a montre son efficacité, puisque des cristaux des composés Th-btc-V et Th-btc-
VI ont été mieux formés. Les ions fluorures participent a la sphére de coordination du thorium
et remplacent les groupements hydroxo empéchant alors la formation du composé Th-btc-1
(possédant un pz-oxo reliant trois atomes de thorium) lors de I’utilisation du HF. En effet, la
condensation des cations est accélérée par la présence des ions fluorures générant rapidement
la forme la plus condensée : le ThF4 sans permettre la cristallisation d’espéces intermédiaires.

Les acides mellitique et phtalique ont été testés avec le thorium en milieu aqueux. Les
analyses par diffraction des rayons X sur poudre des produits obtenus ont révélé des phases
cristallines. Cependant, et malgré plusieurs tentatives, les cristaux générés se sont révélés trop
petits pour étre caractérisés. Lors d’un essai avec 1’acide phtalique, nous avons obtenu la
cristallisation d’un composé inattendu. En effet, le ligand stabilisant les atomes de thorium au
sein de cette structure possede trois bras carboxylates, alors que le ligand initial n’en a que
deux. L’apparition de cette troisiéme fonction pourrait provenir d’un phénoméne de
carboxylation intervenant lors de la synthese hydrothermale dans des conditions relativement
dures (180°C pendant 3 jours). Cette derniére pince ne joue aucun role dans la coordination du
thorium contrairement aux deux autres. Les atomes de thorium sont reliés les uns aux autres par
des groupements hydroxo et aquo, formant ainsi des feuillets bidimensionnels. La formation
d’un réseau 2D est unique avec le thorium et extrémement rare avec les autres actinides
tétravalents, puisque que le seul autre exemple est un hydroxyde de neptunium(lV) :
(NH4)Np(OH)s.3
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I11.  Actinides tétravalents (U et Np) en milieu aqueux

L’eau est le solvant de référence par excellence lorsqu’il est question du comportement
des métaux dans I’environnement. En effet, méme s’il est démontré qu’une espéce donnée est
soluble dans différents solvants, il est toujours préférable de travailler en milieu aqueux pour
prouver I’existence d’un composé en milieu naturel. De nombreuses études ou I’eau est utilisée
comme solvant existent avec les actinides a leur degré d’oxydation les plus stables. C’est
notamment le cas avec 1’ion uranyle (UO2%"), mais il n’existe que trés peu de composés a base
d’uranium(IV) dii a sa tendance a la réoxydation?, en présence d’oxygéne dissout dans I’eau. Il
est cependant bien connu que I’'uranium se trouve au degré d’oxydation +IV lorsqu’il est en
milieu anaérobique (sans oxygene), ou au contact de bactéries bioréductrices, telle que la
Shewanella oneidensis MR-12,

Afin de s’affranchir au maximum de la présence d’oxygéne, nous avons travaillé en
boite a gants sous atmosphére inerte (Ar) en utilisant de 1’eau distillée désoxygénée. Nous avons
employé la méthode de « freeze pump » qui consiste a dégazer un liquide par succession
d’étapes de gel/dégel, entrecoupées de mise au vide.

Au cours de ces travaux, divers ligands polycarboxyliques dotés d’un cycle aromatique
ont été testés en présence de cations U** ou Np**, car ils ont précédemment prouvé leur capacité
a former des complexes de coordination avec I’uranium tétravalent dans des solvants
organiques®. Dans notre étude, nous présenterons les résultats avec 1’utilisation de deux d’entre
eux : I’acide phtalique et I’acide mellitique.

Les premiers essais réalisés avec d’autres acides en présence d’uranium(IV) se sont
soldés par une recristallisation unique de 1’acide (cas de I’acide benzoique), une mise en
solution de tous les réactifs (cas de 1’acide formique) ou I’observation de 1’oxydation de
I’uranium avec la présence de fines aiguilles jaunes lors de I’emploi de I’acide téréphtalique.
Dans d’autres cas, a partir des acides 1,2,3-benzéne tricarboxylique, 1,2,4-benzéne
tricarboxylique, 1,3,5-benzene tricarboxylique et pyromellitique, un mélange de poudres de
différentes couleurs (généralement vert et noir) est observé. La poudre noire a été identifiée par
diffraction des rayons-X sur poudre comme étant 1’oxyde d’uranium (UO3). La diffraction a
également revélé que la poudre verte foncée obtenue est cristallisee, mais a ce jour aucune autre

caractérisation n’a €té réalisée dans le but de déterminer la structure de ces composés.
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Conditions d’utilisation du neptunium

La source d’actinide tétravalent utilisée pour ces syntheéses est la forme chlorure : AnCla
pour I'uranium et le neptunium. Ce précurseur est obtenu a partir de la réaction de I’oxyde
d’actinide (U3zOg ou NpO2) avec I’hexachloropropéne sous atmosphere inerte, en suivant un
protocole bien connu de la littérature*®. Toutes les manipulations avec le neptunium ont été
réalisées au Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf (Dresde, Allemagne) dans le laboratoire
de I’institut de Ressource Ecology au sein 1’équipe d’Atsushi Ikeda-Ohno. 1l est a noter que la
synthése de NpCls demande une précaution plus particuliere en raison de la radiotoxicité du
neptunium (isotope 237). Pour des raisons de sécurité, chaque préparation n’a pu fournir que

50 mg de précurseur NpCla.

Figure Il - 1 : Photo de la boite a gants dédié¢e a l’emploi du neptunium (gauche) et photo de la source de NpCla (droite).

Les synthéses de la forme tétrachlorée avec cet élément ont été réalisées en boite a gants.
Cette derniere joue un double rdle puisqu’elle permet de travailler sous atmosphére inerte
(argon), mais elle permet surtout de confiner le neptunium afin de protéger 1’expérimentateur.
En effet, et contrairement a notre boite a gants utilisée pour 1’uranium, celle-Ci est en dépression
afin de confiner la matiere radioactive dans la boite a gants en cas de fuite. A cause de cette
radioactivité et pour des raisons de sécurité, seules quelques caractérisations ont été réalisées.
Due a la difficulté d’obtenir le neptunium sous forme NpCla (synthéses de plusieurs jours pour
environ 50 mg), nous avons limité le nombre d’essais. Le mode de préparation des composes a
tout d’abord été réalisé et optimisé avec ['uranium avant d’étre transposé au neptunium. Tous
les réactifs nécessaires a une synthése sont ajoutés dans un tube en verre de 2 mL fermé a
I’intérieur de la boite a gants. Ce tube est nettoyé avec 1’eau et 1’éthanol afin d’éliminer les
éventuelles particules radioactives. Un frottis, réalisé sur le tube et le bouchon, est analysé sur
un analyseur de contamination Thermo Fisher FHT 650 K1. Si aucune contamination n’est
mesurée, 1’échantillon peut alors étre retiré de la boite a gants. Dans le cas contraire, un
nettoyage du tube est a nouveau nécessaire et un frottis est ensuite analysé. Cette etape est

répétée autant de fois que nécessaire de maniere a ce qu’aucune contamination ne soit observée.
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Aprés le traitement thermique et la synthése de nouveaux solides hybrides, les éventuels
cristaux sont récupérés dans le tube a I’aide d’une aiguille et de la graisse afin de les analyser
par diffraction des rayons X sur monocristal. Lors de 1’analyse de diffraction sur poudre, les
cristaux sont places sur le support directement avec la solution. Le surplus de solution est laissé

a évaporer avant I’analyse.

111.1 Systeme actinide—acide phtalique

L’acide phtalique (acide benzéne 1,2 dicarboxylique noté 1,2-Hzbdc) et ses dérivés sont
des especes utilisées comme plastifiants dans tous les objets en PVC. La dégradation de ces
articles permet aux phtalates de se retrouver dans 1’environnement comme polluants®’ et
peuvent alors réagir avec les métaux présents dans les sols. De nombreuses études ont démontré
la capacité des acides dicarboxyliques a complexer les actinides tétravalents et a former des
espéces d’architecture différente (Chapitre I). Avec le ligand phtalate, deux composés

analogues [AnO(H20)(1,2-bdc)]2-H20 ont été isolés avec I’uranium et le neptunium.

HIL1.1 Synthese du composé [AnO(H-0)(1,2-bdc)].-H.0

Un mélange d’AnCls (An = U ou Np) et d’acide phtalique est placé avec 0,5 mL d’eau
dans un tube en verre (volume de 2 mL) fermé avec un bouchon a vis, avant d’étre chauffé a
130°C pendant 24h. Le pH initial est de 1 dans le cas de I’uranium. Ce protocole de synthése

(Tableau Il - 1) a conduit a la formation du composé [AnO(H20)(1,2-bdc)].-H20.
Tableau Il - 1 : Protocole de synthese du composé [AnO(H20)(1,2-bdc)]2-H20.

§our_ce Ligand Solvant Température Temps
metallique

ANCly 1,2-Hzbdc H.O

10 mg 23 mg 0,5mL 130°C 24h
0,026 mmol 0,14 mmol 28 mmol

© 2017 Tous droits réservés.

Le produit obtenu est pur dans le cas de 'uranium. Quelques impuretés non identifiees
ont été observées avec l’'utilisation du neptunium, comme le montre la comparaison des
diagrammes expérimentaux et calculés (Figure I11 - 2). En raison de la faible quantité disponible
de NpCls, nous n’avons pas tenté d’améliorer la synthése en vue d’obtenir une phase pure. Le
produit a été filtré et lavé avec du DMF afin d’éliminer les éventuels cristaux d’acide phtalique.

Les analyses au microscope optique ou MEB ont montré que les plaquettes croissent en forme
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« d’oursins » et que les cristaux formés sont relativement petits (< 30 um), notamment avec le
neptunium. La taille et la qualité des cristaux se sont toutefois révélées suffisantes pour

I’analyse par diffraction des rayons-X sur monocristal.
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Figure Il - 2 : Images optiques et MEB des composés ainsi que les diffractogrammes RX calculés et expérimentaux
des composés [AnO(H20)(1,2-bdc)]2-H20 obtenus avec I'uranium (a) et le neptunium (b).

1111.2 Description structurale

Les données cristallographiques du composé a base d’uranium ont été collectées au
laboratoire sur un diffractométre Bruker APEX2 DUO, tandis que celles de I’isotype au
neptunium proviennent d’un diffractometre Bruker D8 VENTURE basé au Helmholtz Zentrum
Dresden Rossendorf en Allemagne. Les deux composés cristallisent dans un réseau triclinique
avec le groupe d’espace P-1 (n° 2). Dans le cas du composé a 1’uranium, les parametres de

maille sont les suivants : a = 7,8178(7) A, b =9,5870(9) A, ¢ = 13,2310(13) A, a = 77,492(6)°,
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£ =86,775(5)°, y = 83,487(5)° ; V =961,36(16) A2. Avec le neptunium, les paramétres de maille
sont similaires, mais légérement plus petits: a=7,7880(8) A, b = 9,4753(10) A, ¢ =
13,1220(14) A, a = 77,747(3)°, 3 = 86,824(3)°, y = 83,448(3)° ; V =939,60(17) A®. Les données
cristallographiques complétes sont regroupées dans les annexes.

Le composé [AnO(H20)(1,2-bdc)]>'H20 génere un réseau organique-inorganique
bidimensionnel s’organisant autour de deux centres métalliques indépendants. lls possédent
tous deux la méme coordinence avec le méme environnement. Trois groupements oxo, quatre
atomes d’oxygeéne carboxyles, ainsi qu’une molécule d’eau en position terminale assurent une
géométrie d’un antiprisme a base carré déformé. Dans le cas de 1’'uranium, les distances
interatomiques U-O sont comprises entre 2,178(4) et 2,376(4) A, les distances U-Oc varient
entre 2,329(4) et 2,483(4) A et celles avec les groupements aquo U-Ow sont dans la gamme
2,616(5)-2,626(4) A. Pour le composé & base de neptunium, ces distances sont légérement plus
courtes a cause de la contraction attendue des actinides. En effet, on reléve des distances Np-O
de 2,185(3)-2,362(3) A, Np-Oc de 2,338(8)-2,484(3) A et Np-Ow de 2,617(3)-2,625(3) A.
L’attribution des groupements aquo et 0xo est en bon accord avec les calculs de bond valence?®,
puisque dans le cas du composé a base d’uranium, des valeurs de 0,26 et 0,25 ont été obtenues
pour les deux molécules d’eau indépendantes, et des valeurs de 2,03 et 2,11 ont été trouvés pour
les groupements oxo. Ce sont ces deux oxygenes piz-0x0 qui pontent les actinides, formant ainsi

des rubans infinis d’unités {AnOg}.

Figure 111 - 3 : Représentation des groupements oxo et aquo (cercle rouge) autour des centres métalliques (cercle
orange) et du ruban du composé [AnO(H20)(1,2-bdc)]2-H20.

Ces rubans sont stabilisés par des molécules de phtalate et évoluent selon I’axe a.
D’autres molécules de ligands jouent le role de connecteur entre deux rubans, créant alors des
feuillets dans le plan (ab). Deux types différents de ligands sont présents au sein de la structure,
mais adoptent le méme mode de coordination : les pinces du ligand pontent de maniere
bidentate les deux centres métalliques cristallographiquement indépendants. La cohésion de ce
réseau s’effectue par des liaisons de type van der Waals entre les cycles benzéniques, ainsi que
par la présence de molécules d’eau libres, qui forment des liaisons hydrogene trés fortes comme

le montre la Figure 111 - 4.
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Figure Il - 4 : Représentation d’'un ruban selon I’axe a (gauche) et des feuillets indépendants selon le plan (bc) (droite).

Cette topologie de chaine infinie est relativement rare dans la chimie des actinides
tétravalents, qui ont généralement tendance a former des especes moléculaires inorganiques
monomeériques ou des clusters de plus grandes tailles. Il est cependant possible de citer le
téréphtalate a base d’uranium tétravalent [U202(bdc)2(DMF)]® ou les atomes d’uranium sont
connectés via des ponts pz-oxo ainsi que I’acétate d’uranium?®®. Pour ce dernier composé, la
connexion entre les cations métalliques s’effectue grace a un atome d’oxygeéne provenant d’une

pince carboxylate.

11.1.3 Analyses thermiques du composé [UO(H-0)(1,2-bdc)].-H.0

Les analyses de caractérisation ont été réalisées uniquement sur le composé a base
d’uranium, car son analogue au neptunium n’a pas été isolé de maniere pure.

Afin d’éviter toute oxydation de 1’uranium au cours des analyses, celles-ci ont été
effectuées sous atmosphere inerte (argon pour I’analyse thermogravimétrique (Figure 111 - 5a)
et azote pour la thermodiffraction (Figure 111 - 5b)). Sur la courbe ATG, une premiére perte de
masse de 5,2 % est observée avant 230°C et attribuée au départ des molécules d’eau libres et
liées. Cette perte de masse aurait dd étre de 6,1 % si 1I’on considere (2 + 1) H20 par unité U,O»,
comme observe a partir de la résolution structurale. Cette différence tend a montrer un nombre
de molécules d’eau libre plus faible, qui serait en accord avec une steechiométrie (2 + 0,5) H.0
par unité U.O; (calc : 5,1 %).

La thermodiffraction nous montre que la structure du composé cristallisé persiste
jusqu’a 180°C, suivi d’une amorphisation entre 200 et 310°C.

Au-dela de 350°C, une chute brutale de la masse apparait et correspond a la dégradation
du ligand. Le composé final posséde une masse résiduelle de 61,5 %, en bon accord avec les

calculs pour UO2 (calc. 61,3 %) si I’on considére la présence de 0,5 H20 entre les feuillets. Pour
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une stoechiométrie plus élevée, la valeur calculée serait alors de 60,7 %. L’apparition de I’oxyde

final est confirmée par la thermodiffraction avec I’augmentation des intensités des pics de
Bragga 3,17 A, 2,75 Aet 1,94 A,

—S0us argon

——sous air

Masse (%)
@
8

T T T !
4] 200 400 600 800
Température (°C)

30
2Théta

Figure 111 - 5 : a) Analyses thermogravimétrique sous argon et sous air (5°C/min); b) Thermodiffraction RX sous
azote (5°C/min ; Acu) ; ¢) Thermodiffraction RX sous air (5°C/min ; Acu) du composé [UO(H20)(1,2-bdc)]2-H-0.

Il est important de noter que la derniére perte de masse, observée apres 400°C, est tres
lente. Cette derniére est probablement due au fait que I’oxyde UO> se forme lentement suite a
la dégradation du produit. Cela est en accord avec la présence de pics de Bragg trés larges a
partir de 350°C qui persistent jusqu’a environ 600°C.

Une analyse thermique sous air a alors été réalisée (Figure Il - 5a et 5c). L’analyse
thermogravimétriqgue montre un gain en masse vers 240°C, qui correspond a une oxydation de
I’'uranium(IV) due a la présence d’oxygene. Ceci est confirmé par I’analyse de diffraction des
rayons X en température ou 1’oxyde final se forme vers 400°C et correspond a U3Og (pdf n° 00-
008-0244).

11.1.4 Analyses spectroscopiques

I11.1.4.1 Analyses infrarouge

L’analyse infrarouge du composé [UO(H20)(1,2-bdc)]2-H20 a été réalisée a température
ambiante (Figure 1l - 6), et un suivi in situ jusqu’a 200°C (Figure Il - 7) a permis d’observer
son comportement thermique. Le spectre initial confirme la présence de molécules d’eau par
des bandes de vibrations comprises entre 3700 et 3000 cm™. Celle située vers 3300 cm™ peut
étre attribuée aux molécules d’eau coordinées au centre métallique. La méme observation a été

faite dans le cas de complexes de lanthanides possédant uniquement des molécules d’eau liées™?.
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Les molécules d’eau libres présentent quant a elles une bande a 3607 cm™. L’interaction entre
les carboxylates et les cations d’uranium s’observe grace aux bandes intenses a 1535 et 1389

cm? correspondant aux vibrations vco.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure Il - 6 : Spectre infrarouge du composé [UO(H20)(1,2-bdc)]2-H20

Le suivi en température montre que les molécules d’eau se désorbent rapidement,
puisque les bandes caractéristiques entre 3700 et 3000 cm™ disparaissent avant 120°C. Au
méme moment, une nouvelle bande apparait a 930 cm?, laquelle se divise en deux nouvelles
vibrations a plus haute température. Ces nouvelles bandes a 945 et 913 cm? sont
caractéristiques des bandes de vibrations de la liaison uranyle(VI) U=0, indiquant une
oxydation de 'uranium(IV) initial. Ceci provient du fait que cette analyse a été réalisée sous

air, contrairement aux autres analyses thermiques qui ont été effectuées sous flux de gaz inerte.

3608

W MM
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20°C \
| .
3890 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3250

Nombre d'onde (cm™")

1250 1200 1100 1000 900 800
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Figure 111 - 7 : Spectres infrarouge du composé [UO(H20)(1,2-bdc)]2-H20 a différentes températures : de 20 & 200°C
(intervalle de 20°C).
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IT1.1.4.2 Analyses UV-Visible

Les analyses UV-Visible ont été réalisées sur les solutions de surnageant avant (t = 0)
et aprés (t = 24h) la réaction hydrothermale du systeme uranium-acide phtalique.

U-bdc t=0
U-bdc t=24h
10,1
400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)
0,002
400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

Figure 111 - 8 : (haut) Spectres UV-Visible des solutions de surnageant du mélange UCl4 et acide phtalique dans
[’eau avant (noir) et apres traitement thermique (rouge). (bas) Agrandissement sur le spectre du surnageant obtenu apres
traitement thermique.

Comme le montre la Figure 111 - 8, la totalité de 1’uranium présent en solution avant la
synthése est sous la forme U*" (625 — 675 nm). Aprés 24h de chauffage, on n’observe que trés
peu d’uranium en solution. Ceci signifie que la majorité de I'uranium(IV) initial a réagi avec
I’acide phtalique afin de former le composé [UO(H20)(1,2-bdc)]2-H20. Il est cependant
important de noter qu’une faible quantité d’uranium(VI) (400 — 450 nm) dans le liquide

surnageant est présente apres la réaction.

I111.2 Systeme actinide-acide mellitigque

L’acide mellitique (acide 1,2,3,4,5,6 benzéne hexacarboxylique, noté Hsmel) est une
molécule pour laquelle le cycle benzénique est totalement decoré par six fonctions
carboxyliques. Ses nombreuses fonctions lui offrent un large potentiel de complexation.

Au cours de nos investigations avec 1’acide mellitique, le composé a base d uranium(I1V)
U2(OH)2(H20)2(mel) a été identifié. Une synthése similaire réalisée avec le neptunium(IV) n’a

conduit qu’a la formation d’un complexe a base de neptunium pentavalent.
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2.1 Synthése du composé U2(OH)2(H20)2(mel)

Un mélange d’UCl4 et d’acide mellitique est placé dans un tube en verre (volume de 2
mL) avec 1 mL d’eau et une faible quantité de soude avant d’étre chauffé a 130°C pendant 24h.
Le pH initial de la solution est de 1,1. Le produit est ensuite filtré et lavé avec du DMF. Les
conditions de synthése ayant permis d’obtenir des cristaux de tailles suffisantes pour une

analyse de diffraction des rayons-X sur monocristal sont reportées dans le tableau suivant.

Tableau IlI - 2 : Protocole de synthése du composé Uz2(OH)2(H20)2(mel).

© 2017 Tous droits réservés.

§0ur_ce Ligand Solvants Température Temps
metallique
ucl, Hemel H.0 '\('jla';
10 mg 40 mg 1mL 50 ul 130°C 24h
0,026 mmol | 0,117 mmol | 55 mmol H
0,2 mmol

Un protocole utilisant une quantité plus importante d’uranium (25 mg au lieu de 10 mg)
a permis une seule fois 1’obtention d’une phase pure, mais une phase inconnue apparait toujours
en mélange avec Ux(OH)2(H20)2(mel), comme le montre la diffraction sur poudre (Figure Il -
9). Les analyses a la loupe binoculaire et au MEB révelent que le composé U2(OH)2(H20)2(mel)
cristallise sous forme de blocs de plaquettes vertes et que la phase inconnue correspond a de
petites sphéres vertes claires généralement agglomérées (Figure 111 - 10).

Expérimental

'\ l h Phase inconnue

2(OH),(H,O

T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50
2Theta

Figure Il - 9 : Diffractogrammes RX calculé du composé U2(OH)2(H20)2(mel) (noir), et diffractogrammes expérimentaux de
la phase inconnue (rouge) et du mélange (bleu)
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a)

b)

Figure I11 - 10 : Images du composé U2(OH)2(H20)2(mel) obtenues au microscope optique (a) et au MEB (b). Image optique
du mélange U2(OH)2(H20)2(mel) et de la phase inconnue (c). Image MEB de la phase inconnue (d).

Le fait que cette phase inconnue apparaisse a chaque fois dans nos syntheses, nous a
incité a déterminer sa nature grace a une résolution sur poudre. Pour cela une acquisition longue
est nécessaire et a été réalisée entre 5 et 100° en 26 avec un pas de mesure de 0,02° en 2 secondes
par pas. Pour le moment deux mailles ont été isolées mais aucun modéle structural n’a été
obtenu. Le programme DICVOL06%>** propose une maille monoclinique. Aprés un affinement
LeBail, les paramétres de maille sont les suivants : a = 11,75463 A, b = 5236039 A, ¢ =
15,40168 A, p = 109,0986° et V = 895,7609 A% avec un facteur de mérite M20 = 10,5. Les
facteurs d’accords associés a cet affinement sont Rp = 3,73 %, wRp = 5,88 % et > = 3,17. Le
programme ITO*® propose quant & lui une maille triclinique (M20 = 20), dont les paramétres
de maille affinés sont : a = 8,991628 A, b = 15,45745 A, ¢ = 4,640584 A, a = 92,52608°, S =
98,39256°, y = 89,64944° et V = 637,4569 A2, Les facteurs d’accord obtenus sont les suivants :
Rp = 2,95 %, wRp = 3,29 % et ¥*> = 2,97. Les etudes visant a déterminer la structure de ce
composé sont actuellement en cours, mais les premiers essais réalisés avec le logiciel Expo2009
ne sont pas concluants.

Le mélange de ces deux phases nous empéche aussi de caractériser correctement ce

produit par d’autres techniques telles que les analyses chimique ou thermogravimétrique.

1r.2.2 Description structurale du composé U2(OH)2(H20)2(mel)

Ce composé a été analysé sur le diffractométre Bruker APEX2 DUO au sein du

laboratoire. Une maille orthorhombique Fdd2 (n°43) a été mise en évidence avec les parameétres
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de maille suivants : a = 13,903(3) A, b = 19,813(5) A, ¢ = 11,393(3) A et V = 3138,4(14) A3,
Les données cristallographiques complétes sont regroupées dans les annexes.

L’analyse structurale révéele la présence d’un seul atome d’uranium indépendant en
coordinence 8, décoré de deux atomes d’oxygene issus de groupes hydroxo, d’une molécule
d’eau terminale et de cinq atomes d’oxygéne provenant de bras carboxylates. Les longueurs des
liaisons U-Oc varient entre 2,288(18) et 2,430(18) A. Les distances entre I’atome d’uranium et
I’atome d’oxygéne hydroxo sont de 2,255(17) et 2,376(14) A, tandis qu’elles sont légérement

plus longues avec la molécule d’eau terminale : 2,52(2) A.

Figure Il - 11 : (gauche) Illustrations de l'unité dimérique d 'uranium partageant une aréte ; (droite) Illustration
du ligand mellitate reliant huit atomes d 'uranium. Les atomes vert foncé et vert clair représentent des atomes d 'uranium en
dehors du plan du cycle benzénique.

Les deux groupements hydroxo sont équivalents et possédent un mode de complexation
M2, pontant deux atomes d’uranium adjacents. Il en résulte la formation d’une unité dimérique
[U2010(2-OH)2(H20)], dans laquelle les polyedres des centres métalliques (antiprisme a base
carrée) partagent une aréte. L attribution des groupements hydroxo et aquo est en bon accord
avec les calculs de bond valence, puisque des valeurs de 1,18 (valeur attendue pour un groupe
OH : 1,2) et 0,33 (valeur attendue pour H20 : 0,4) ont été obtenues.

Ces unités dinucleaires sont connectées les unes aux autres grace au ligand mellitate. En
effet, ce dernier est li¢ a huit atomes d’uranium par 1’intermédiaire de ses six groupements
carboxylates. Deux d’entre eux sont chacun reliés a deux atomes d’uranium par un mode de
complexation syn-syn bidentate pontant. Deux autres adoptent une connexion syn-anti avec
deux autres cations, tandis que les deux derniers bras possédent un mode anti monodentate. Ce
dernier groupe posséde un atome d’oxygene non li¢, avec une distance courte C-O (C6-062 =

1,20(4) A) signifiant la présence d’une liaison C=0 non complexante.
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Comme présenté dans la Figure Il - 11, six atomes d’uranium sont dans le plan du cycle
benzénique formant ainsi des couches dans le plan (ac), tandis que les deux autres (vert clair et
vert foncé) sont hors de ce plan et participent a la formation d’un réseau tridimensionnel

relativement dense (Figure 111 - 12).

Figure Il - 12 : (haut) Représentation du réseau 3D ; (bas) Représentation d’un feuillet formé dans le plan (ac).

La formation de cette unité dinucléaire est unique dans le cas de 1’uranium, puisqu’il
s’agit de la premiére possédant deux ponts p2-hydroxo. En effet, des entités similaires existent
avec le thorium®®° et les seuls diméres connus d’uranium tétravalent possédent uniquement

des ponts p2-0x0%.

HI2.3 Synthese du composé [(NpOz2)10(H20)14(Hmel)2/-12H>0

En vue d’obtenir le composé analogue a I’uranium, une synthése identique a été réalisée
en remplacant UCls par NpCls. Ce mode de préparation n’a cependant pas généré le composé
attendu puisque de grosses plaquettes vertes carrées ont été observées, alors que le
neptunium(1V) apparait plutot de couleur orange-brun (Figure I11 - 13). La résolution structurale
de ces cristaux a révélé que le neptunium de ce composé était au degré d’oxydation +V sous la
forme NpO;*. Cette oxydation du neptunium est inattendue et malgré un essai sans ajout de

soude ce phénoméne n’a pu étre évité. L origine de cette oxydation partielle pourrait provenir

-108-

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Nicolas Martin, Lille 1, 2017
Chapitre 111 : Actinides tétravalents (U et Np) en milieu aqueux

de la présence résiduelle d’oxygene dans 1’eau (malgré nos précautions expérimentales) ou lié

au caractére légérement oxydant des nombreux groupements carboxyliques du ligand.

Tableau 11 - 3 : Protocole de synthese du composé [(NpO2)10(H20)14(Hmel)2]-12H20.

§our_ce Ligand Solvants Température Temps
métallique
NpCle Z'g”r:]e' H20 '\('Za';
10 mg g 1mL 130°C 24h
0,117 50 uL
0,026 mmol 55 mmol
mmol 0,2 mmol

Figure 111 - 13 : Image au microscope optique du composé [(NpOz2)10(H20)14(Hmel)2]-12H20 (plaquettes vertes) et de la
phase inconnue (sphéres foncées).

Comme le montre la Figure 11l - 13, le produit obtenu se compose de cristaux verts
correspondant au composé [(NpO2)10(H20)1a(Hmel)2]-12H20, mais également d’un composé
inconnu qui se présente sous la forme de particules sphériques brunes. La diffraction des rayons
X sur le produit obtenu a permis de mettre en évidence que cette phase inconnue pulvérulente

est similaire a celle précédemment obtenue avec I’uranium.

H h * Expérimental
J ‘ H " Phase inconnue

[NpO3)10(H20)14(Hmel);]- 12H,0

¢

I _I_ A A s,

T v I T ] T 1 v I

10 20 30 40 50
2Theta

Figure 11l - 14 : Diffractogramme RX du produit obtenu (bleu) comparé a ceux de la phase inconnue (rouge) et du composé
[(NpO2)10(H20)14(Hmel)2/-12H20 (noir).
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11.2.4 Description structurale du composé

Les donnees cristallographiques de ce compose ont été collectées sur un diffractomeétre
Bruker D8 VENTURE dans le centre Helmholtz Zentrum Dresden Rossendorf en Allemagne.
L’analyse de ces données montre un systéme monoclinique avec un groupe d’espace Pm (n° 6).
Les paramétres de maille sont les suivants : a = 12,9650(3) A, b =12,9796(3) A, ¢ = 20,1038(3)
A, p=951696(5) ° ; V = 3369,32(14) A. Il s’est avéré que tous les cristaux possédaient une
macle intrinséque. La détermination de la macle et I’affinement de la structure ont été réalisés
avec le logiciel JANA2006. Deux domaines ont été déterminés avec un taux de 57 % pour le
domaine | et par conséquence 43 % pour le second domaine. La matrice de passage entre ces
deux domaines est : (-0,0011 ; -1,0011 ; -0,1396), (—0,9989 ; 0,0011 ; 0,1396), et (0; 0 ; —1).
Les données cristallographiques compétes sont regroupéees en annexes.

Cette structure s’organise autour de dix atomes de neptunyle(V) (NpO2*)
cristallographiquement indépendants. Tous ces centres métalliques possédent une coordinence
7 (bipyramide pentagonale). Tous ces cations possédent des liaisons trans-dioxo dont les
longueurs Np=0 sont comprises entre 1,824(8) et 1,872(7) A. La sphére de coordination différe
en fonction du nombre de molécule d’eau liée. En effet, seul I’atome Np7 existe sous la forme
[NpO7] ou trois atomes d’oxygeéne des groupements carboxyles sont dans le plan équatorial.
Une espéce [NpOg(H20)] est observée pour les atomes Np2, Np4, Np8 et Np9, tandis que deux
molécules d’eau terminales sont présentes pour les atomes Npl, Np3, Np5, Np6 et Np10 (unité
[NpOs(H20)2]). Les distances entres les atomes de neptunium et les atomes d’oxygene
carboxyle sont dans la gamme 2,342(7)-2,653(7) A, tandis que les liaisons Np-Ow varient entre
2,448(7) et 2,566(7) A. Tous les atomes de neptunium sont connectés les uns aux autres via des
oxygenes pontants issus des groupes oxo des cations neptunyle. Ce mode de connexion Np=0O-
Np, appelé interaction cation-cation (CCI), est tres fréquent dans le cas de composés a base de
neptunium?. Ces liaisons Np-O possédent des longueurs variant entre 2,385(7) et 2,509(7) A.
Il en résulte un réseau 2D inorganique qui s’organise selon le plan (ab) pseudo-tétragonal
comme le montre la Figure Il - 15. Les paramétres de maille pour les axes a et b sont trés
proches (12,9650(3) A et 12,9796(3) A respectivement) et reflétent le caractére pseudo-
tétragonal.

Cet arrangement inorganique bidimensionnel est comparable a ceux observés pour des

composés inorganiques impliquant le neptunium (sulfates, sélénates, borates, iodates, etc. par
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exemple)?>?’. L utilisation de ligands organiques a également conduit a des composés

s’arrangeant autour d’atomes de neptunium reliés entre eux par des interactions cation-cation.

b\/’ ! v\lps

Figure 111 - 15 : Représentation du feuillet 2D montrant les interactions cation-cation entre les 10 atomes de neptunium
indépendants. Les liaisons en bleu représentent les liaisons —yle. Np=0.

L’isophtalate  ([(NpO2)2(1,3-bdc)(H.0)]-H20)?® et le phtalate de neptunium
([(NpO2)2(1,2-bdc)]-4H.0)?° ont été obtenus par voie hydrothermale en utilisant une source de
nitrate de neptunium(V). Contrairement au composé a base de phtalate dans lequel le ligand
stabilise uniquement les feuilles 2D, I’utilisation d’acide mellitique permet, dans notre cas, une
connexion entre les différents feuillets inorganiques. Deux mellitates cristallographiquement
indépendants (hommés A et B par la suite) existent au sein de la structure et présentent le méme
mode de connexion, pour lequel seuls varient les atomes de neptunium auxquels ils sont reliés.
Comme le montre la Figure 111 - 16, deux bras carboxylates adoptent un mode de connexion de
type syn-syn bidentate (Np2, Np3 et Np2, Np4 pour A ; Npl, Np6 et Np4, Np5 pour B). Un
autre bras est également bidentate, mais via un mode syn-anti (Np8, Np10 pour A ; Np7, Np8

pour B), tandis que le quatrieme chélate un seul centre métallique (Np9 pour A et Np7 pour B).

Np5 Np7

Np4

« Np8 &
Np8 Np3 Np2 Np7 Np6 Np1

Figure 111 - 16 : Représentations des modes de coordination des ligands mellitates (gauche : A ; centre : B) et des
empilements des couches.
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Les deux derniéres pinces carboxylates ne sont reliées a aucun centre métallique. L’une
est sous sa forme protonée avec des distances longues C-OH (1,289(12) et 1,318(12) A pour A
et B respectivement) et des distances courtes C=0 (1,222(12) et 1,210(12) A pour A et B
respectivement), tandis que la seconde est déprotonée avec des distances C-O variant de
1,229(11) a1,245(12) A. Les ligands mellitates agissent alors comme des ligands pyromellitates
(acide 1,2,4,5 benzene tétracarboxylique ou btec) et permettent une connexion entre les
differents feuillets, générant ainsi un réseau tridimensionnel relativement dense.

Il existe également deux autres pyromellitates de  neptunium(V)
([NasNpO2(btec)]2-11H20% et [(NH4(NpO2)s(btec).]-7H.0% dans la littérature. Mais le mode
de connexion entre le ligand et les centres métalliques difféerent de notre composé. Dans le
premier cas le ligand est quatre fois monodentate et dans le second deux ligands distincts
existent : 1'un est totalement bidentate pontant tandis que le second posséde deux bras
monodentates et deux autres chélatants. Il est a noter que des molécules d’eau (non représentées
sur la Figure Il - 16) sont intercalées entre les feuillets inorganiques et sont connectées aux
groupements agquo terminaux ou aux groupements carboxylates non protonés via des liaisons
hydrogenes. Au total, 12 molécules d’eau libres ont été révélées par diffraction des rayons-X
sur monocristal. L’absence de composé pur et la difficulté¢ d’analyser des produits solides a
base de neptunium, ne nous ont pas permis de réaliser d’autres caractérisations, comme la
thermogravimétrie, afin de connaitre exactement la quantité d’eau présente au sein de ce

composeé.

11.2.5 Analyses UV-Visible

Comme il vient d’€tre vu, un complexe de neptunyle(V) est apparu alors que la source
de départ était du NpClas. Ceci nous a amené a réfléchir sur la présence d’actinides a différents
degrés d’oxydation au sein des solutions aqueuses. Afin de déterminer ce(s) degré(s)
d’oxydation, des analyses de spectroscopie UV-visible en solution ont alors été réalisées juste
apres I’ajout des réactifs (t=0) et apres 24h de réaction a 130°C (temps observé pour la synthese
du composé Uz(OH)2(H20)2(mel)). Dans le cas du neptunium, seule I’analyse de la solution
apres traitement thermique a été effectuée. Les résultats obtenus sont reportés dans la Figure 111
- 17.
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U-mel t=0
——  U-melt=24h
0,1
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Longueur d’'onde (nm)
—— Np-melt=24h
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400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
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Figure Il - 17 : (haut) Spectres UV-Visible des solutions de surnageant du mélange UCl4 et acide mellitique dans [’eau
avant (noir) et apres traitement thermique (rouge) ; (bas) Spectre UV-Visible de la solution de surnageant du mélange NpCls
et acide mellitique dans [’eau aprés traitement thermique (rouge).

Comme attendu, juste apres I’ajout des réactifs (t = 0), uniquement une double bande
vers 650 nm, caractéristique de I’uranium(IV), est observée. L’analyse du surnageant récupéré
apres 24h de chauffage révéle la présence d’un massif dentelé entre 400 et 450 nm, signature
d’especes a base d’uranium(VI). La faible présence d’uranium(IV) est également observable
avec la bande peu intense vers 650 nm, indiquant qu’une grande partie de I’uranium a réagi ou
s’est oxydée en ion uranyle.

Concernant le systeme Np-mel-H2O, le spectre UV-visible de la solution récupérée
apres un traitement thermique de 24h a 130°C présente un pic trés intense a 982 nm typique de
la présence de Np(V). Un massif plus large centrée sur 730 nm, beaucoup moins intense, indique
qu’une partie du Np(IV) présent initialement est restée en solution.

Alors qu’un composé a base de neptunium pentavalent a été isolé dans des conditions
de synthése similaires, il est important de constater qu’aucune trace d’uranium(V) n’est
observée dans notre cas, que ce soit a I’état solide ou en solution. Le potentiel standard d’oxydo-
réduction entre U(IV) et U(V) (sous la forme UO>") est plus faible que celui entre Np(IV) et
Np(V) (sous la forme NpO2"), ce qui signifie que I’oxydation de U(IV) doit étre plus facile que

celle du Np(IV)*2. Cependant il est bien connu que 1’uranium pentavalent est peu stable et
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posséde une forte tendance a la dismutation générant ainsi les ions U** et UO,?* selon la réaction
(Equ. 111- 1) suivante :
2U05F + 4HY -» U** + UO3* + 2H,0 (Equ. I11- 1)
Dans le cas du neptunium, cette dismutation est négligeable. En effet, le degré +V est
généralement le plus stable pour cet ¢lément, ce qui a donc permis la cristallisation d’un
composé a base de Np(V). L’hypotheése de la dismutation de 1’uranium(V) est renforcée par le
spectre UV-visible a t = 24h, puisque 1’'uranium se trouve sous la forme d’U(IV) et d’U(VI). 1l
est alors raisonnable d’affirmer que la réaction hydrothermale d’UCls en présence d’acide
mellitique conduit a la formation d’un complexe de mellitate d’uranium(IV), ainsi qu’a la
présence de complexes d’uranium(VI) sous la forme d’espéces dissoutes. La plus faible
solubilité des mellitates d’uranium(IV) a donc permis leur cristallisation, tandis que les
mellitates d’uranium(VI) beaucoup plus solubles, restent en solution dans nos conditions de
synthese. Dans le cas du neptunium, la majorité du Np(IV) initialement présent au sein du
mélange s’est oxydé en Np(V) et dont une partie a cristallisé pour former le composé
[(NpO2)10(H20)14(Hmel)2]- 12H20, tandis que I’autre est restée en solution. Une partie du
neptunium reste cependant sous la forme Np(IV) puisqu’un pic caractéristique a été observé
par UV-Visible. Il est également possible de penser qu’une certaine quantité a pu cristalliser
sous la forme de particules sphériques brun sombre observables sur la Figure 111 - 13. En effet,
la phase inconnue présente au sein des deux systémes est sans doute un complexe a base

d’actinide(IV), degré d’oxydation commun a I’uranium et au neptunium.

111.3 Discussion sur la formation des composés a base d’uranium

Avec I’acide phtalique, la synthése décrite dans le Tableau 111 - 1 correspond a un pH
initial proche de 1. Dans I’optique de mettre en évidence le phénomeéne de condensation comme
précédemment observé avec le systeéme trimésate de thorium, d’autres syntheéses ont été
réalisées a des valeurs de pH différentes. Afin de diminuer I’acidité initiale, nous avons employ¢
de I’acide nitrique dilué mais, lorsque 1’acidité initiale est égale a 0, les essais n’ont conduit
qu’a la mise en solution des réactifs. Par ajouts contr6lés d’acide nitrique ou de soude dilué,
des syntheses ont été realisees pour des valeurs de pH comprises entre 0 et 5,5 et ont géenéré le
composé [UO(H20)(1,2-bdc)]2-H20 cristallisé. A pH = 5,5, nous observons la formation d’un
précipité sombre dés I’ajout de soude et le traitement thermique révele la croissance cristalline

de quelques plaquettes vertes, caractéristiques de notre composé, en présence d’un précipité
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noir. Au-dela de ce pH, seul ce dernier précipité apparait, et correspond a 1’oxyde d’uranium
(UO2) mal cristallisé.

Dans le cas du systeme thorium-trimeésate (chapitre 1), I’unité trimérique (Th-btc-1) est
la forme la plus condensée observée (hormis la forme oxyde) et elle a été isolée a pH élevé
(13,7). Dans le systéeme uranium-phtalate, nous observons la formation de chaines infinies et ce
a une valeur de pH trés faible.

De méme, dans le chapitre précédent, nous avons montré la formation d’une espéce
dinucléaire a base de thorium : [Th2012(42-OH)(H20)2] (Th-btc-V1). Cette unité se rapproche
de celle observee au sein du composé U2(OH)2(H20)2(mel). La seule différence entre ces deux
diméres réside dans le nombre de coordination des cations métalliques. Le thorium est en
coordinence 9 tandis que ’uranium est en coordinence 8. Cela se traduit par la présence d’un
atome d’oxygéne carboxyle supplémentaire sur le thorium. Alors que le composé Th-btc-VI
apparait sur une gamme de pH relativement large (de 1 a 13,7), nous constatons qu’avec
I’uranium cette unité se forme uniquement a trés bas pH (entre 0,2 et 3,3). Au-dela de pH = 3,3
nous observons la formation d’un précipité noir juste aprés 1’ajout de la soude. La diffraction
sur poudre du résidu noir obtenu apres le traitement thermique révéle la présence de I’oxyde

UO:> tres mal cristallisé.

pH

Figure 11l - 18 : Observation de la condensation de l'uranium en fonction du pH initial du milieu réactionnel.

Ces deux études confirment que 1’uranium est un élément plus facilement hydrolysable
que le thorium. Ceci a déja été mis en évidence lors des travaux de Hennig et al.® et de Falaise
et al.3* En effet, les auteurs ont isolé une brique hexamérique, respectivement a base de thorium
ou d’uranium. Les cristaux de ces deux especes sont apparus par évaporation lente d’un
mélange d’actinide tétravalent et de glycine en milieu aqueux. Les pH initiaux de ces synthéses
sont respectivement de 3,5 et 2,15 pour les composés au thorium et a I’uranium. Méme si la
formation d’une brique hexamérique est trés commune avec les actinides, Tamain et al. ont
récemment mis en avant un mode de complexation Iégerement différent pour cette unité

(chapitre I). Ce composé a été isolé avec I’uranium, le neptunium et le plutonium a partir d’une
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solution d’actinide et du ligand DOTA. Les pH initiaux des différentes synthéses sont
respectivement de 1, 1,2 et 0,3 pour U, Np et Pu.

Une étude en fonction du pH a été faite sur le systéme uranium-glycine grace a de la
spectroscopie UV-Visible et des mesures SAXS (Small Angle X-ray Scattering)®. Ceci a révélé
que pour des valeurs de pH comprises entre 0,6 et 1,4, une espece monomérique apparait tandis
que 1’hexamére se forme entre pH 1,8 et 2,8. La précipitation de 1’uranium est observée vers
pH = 3. Dans notre cas, nous n’avons pas observé un tel phénomeéne puisqu’un seul composé
par systéme a ét¢ déterminé. Nous constatons cependant que la précipitation de I’uranium sous
forme d’oxyde intervient a pH = 5,5 avec I’acide phtalique, et a pH = 3,3 avec I’acide mellitique.
De plus, la température de synthese joue un rdle non négligeable dans la formation de ces
composés, ce qui limite la comparaison de notre systéme avec ceux effectués a température
ambiante.

La différence de condensation entre les deux composés (chaine et dimére) peut provenir
de plusieurs facteurs. En effet, la faible solubilité de 1’acide phtalique (a température ambiante)
peut ralentir la cinétique de formation du composé, permettant a I’uranium de plus se condenser.
La compétition entre les réactions de complexation et de condensation est également a prendre
compte : I’acide mellitique, de par ses six fonctions carboxylates est bien plus complexant que
I’acide phtalique qui n’en posséde que deux. Ceci explique donc que la condensation de
I’uranium soit moins importante en présence d’acide mellitique que lorsqu’il est au contact de
I’acide phtalique. Une quantité plus grande d’acide phtalique (environ trois fois) dans le
mélange réactionnel serait a envisager. De cette maniére, il y aurait plus de fonctions
complexantes en solution, ce qui aurait pour conséquence de limiter la condensation de

I’uranium, et ainsi former des assemblages polynucléaires de tailles finies.

111.4 Bilan de I’étude An(I1V) en solution aqueuse

La réactivité des actinides tétravalents (avec An = U et Np) en présence d’acides
polycarboxyliques, tels que les acides phtalique et mellitique, a été eétudiée en milieu aqueux.
La voie hydrothermale relativement douce (température de 130°C) a permis I’isolation de trois
nouveaux composés. L’emploi d’acide phtalique a engendré un réseau bidimensionnel
s’organisant autour de chaines infinies, ou les polyedres [AnOg] (An = U et Np) partagent une
aréte grace a la présence de ponts ps-0xo. Les molécules de ligands servent alors de connecteurs

entre ces chaines afin de créer cette architecture 2D. Des espéces dimeriques
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[U2010(OH)2(H20).] ont été isolées avec I’acide mellitique. Cette unité est particuliére dans la
chimie de I’'uranium car elle présente des ponts pz-hydroxo. Ces dimeres sont reliés ensemble
par ’acide mellitique de maniére hexadentate, afin de générer un réseau 3D relativement dense.
Dans le cas de I'utilisation de Np(IV), une synthése a été réalisée dans des conditions
identiques, mais un composé a base de neptunyle(V) est apparu. La résolution structurale a
montré la présence de couches inorganiques présentant un arrangement en carré de NpO2* liés
entre eux par des interactions cation-cation. Un réseau 3D est également observé au sein de ce
composé grace aux ligands mellitates qui relient les couches entre elles. 1l est a noter que la
réaction hydrothermale induit systématiquement une oxydation partielle de 1’actinide(IV) au
degré VI (U) ou V (Np). Dans le cas de I’uranium, les espéces U(VI) et U(IV) co-existent, mais
n’empéchent pas la cristallisation d’un polymére de coordination au degré IV. Avec le
neptunium, cette oxydation peut étre préjudiciable, puisque qu’un composé de neptunyle(V)
cristallise au détriment d’une phase analogue a I’'uranium(IV) lors de 1’association du ligand
mellitate. Méme si nous ne savons pas précisément 1’origine de cette oxydation, ce phénomeéne
d’oxydation partielle de 1’uranium en solution avait déja été mis en évidence lors du suivi de la
synthése du cluster poly-oxo Uszs®®. Notre étude est parue récemment dans Inorganic Chemistry
au début de I’année 2017.
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IV. Elaboration de composés Metal-Organic Framework —
MOF — de type UiO-n avec des actinides tétravalents
(Th, Np)

Les composés de type MOF (Metal-Organic Framework) sont des solides cristallisés
organique-inorganique possédant un réseau tridimensionnel poreux. Cette famille de matériaux
est de plus en plus étudiée en vue de les utiliser comme nouveaux adsorbants dans des procédés
industriels (séparation ou stockage de gaz, catalyse, encapsulation de substances
médicamenteuses, ...)' ™. La synthése de solides MOF incorporant les actinides est cependant
peu intéressante au regard de ces applications précitées. D un point de vue structural, on peut
néanmoins observer des motifs de construction de certains MOFs présentant des sous unités
inorganiques de diverses nucléarités. L’une des briques les plus répandues est probablement
I’entité hexanucléaire [MsOs(OH)4] en présence de dicarboxylates. Cette unité de construction
a été décrite dans plusieurs travaux avec le thorium(IV) et 'uranium(IV) a I’état solide, comme
il a été rappelé dans I’analyse bibliographique (chapitre I). Dans le cas du neptunium(IV), elle
a été observée par Takao et al.” en solution aqueuse, dans laquelle I’espéce [NpsOa(OH)4] est
alors stabilisée par douze groupements formates (ou des dérivés). Des mesures EXAFS ont été
nécessaires pour déterminer les arrangements entre les différents atomes et montrent la présence
de six cations métalliques Np(IV) organisés selon un arrangement octaédrique. Des
comparaisons entre le composé a base de neptunium et ceux précédemment obtenus par les
auteurs avec le thorium et I'uranium® ont confirmé I’existence d’une brique similaire en
solution. A 1’état solide, une brique composée également de six atomes de neptunium a
récemment été découverte par Tamain et al.’, mais la structure est différente de celle

habituellement rencontrée.

Figure IV - 1 : Représentation de ['unité [AnsO4(OH)4] stabilisée par : (gauche) des ligands formates, avec Th et U8 ; le
ligand DOTA avec le Np®.
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En effet, quatre ligands DOTA (acide tétraazacyclododécane-1,4,7,10-tétra-acétique) se
fixent autour de cette unité. Chacun des ligands est connecté par deux bras monodentates et un
bras bidentate pontant, tandis que la derniere pince reste libre et protonée. Seuls quatre cations
métalliques sont coordinés par ces atomes d’oxygene carboxyle, tandis que les deux autres
possedent chacun quatre molécules d’cau terminales dans leur sphére de coordination.

Notre objectif a donc été de reproduire la brique hexamérique [MeO4(OH)4] obtenue par
Takao, afin de la caractériser a I’état solide dans les édifices structuraux de type MOF. Dans
cette famille de composés hybrides organique-inorganique, cette unité de construction est bien
connue dans la chimie des métaux de transition tétravalents tels que le zirconium® ou
’hafnium®!. Elle a fait I’objet d’intenses travaux puisqu’elle constitue la brique élémentaire
pour la formation de charpentes poreuses d’un des archétypes les plus prometteurs (appelé UiO-

66 — voir chapitre 1) de la famille des MOF, lorsque celle-ci est associée avec des ligands
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Figure IV - 2 : Représentation de la brique hexamérique a base de zirconium seule (gauche) ou au sein du composé UiO-66.
Images issues de la publication de Cavka et al. 1°

ditopiques.

w

La série des composés UiO-n possede des surfaces spécifiques (BET) relativement
élevées (>1000 m2.g?) et il est possible de la moduler en modifiant la longueur du ligand. Il
s’agit d’un bon exemple de chimie réticulaire comme le prouvent les résultats obtenus avec le
zirconium?®, Des composés isostructuraux avaient déja été mis en évidence dans le travail de
thése de Clément Falaise'? avec I'utilisation de 1’uranium (IV) et des acides fumarique,
téréphtalique (type UiO-66), 2,6-naphtalene-dicarboxylique et 4,4’-biphényle-dicarboxylique
(type UiO-67)8, ainsi qu’avec le thorium(IV) associé a I’acide téréphtalique’®. Nous avons ainsi
étendu cette étude avec la synthése des éléments manquants de la série de ligands ditopiques
avec le thorium et examiné la réactivité de ces acides dicarboxyliques avec le neptunium
tétravalent, afin de montrer une analogie entre cette série d’actinides tétravalents. Des formes
fonctionnalisées par des groupements amino (-NHz) ont également été testées dans le but de

favoriser la solubilité des ligands organiques dans le milieu réactionnel.
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1VV.1 Ligands utilisés et protocoles de synthéses

L’objectif de cette étude est de synthétiser des composés de types UiO-n en faisant varier
la taille des cavités a 1’aide d’acides dicarboxyliques. Plusieurs ligands de tailles différentes ont

été testés et sont recensés dans le Tableau IV - 1 suivant :

Tableau IV - 1 : Liste des acides carboxyliques utilisés pour la formation des composeés de type UiO-n.

Nom Acronyme Molécule

Acide fumarique Hofum

Acide 1,4-benzene
dicarboxylique

0
HONOH
0
0 OH
Ho>_®_\<o
0
Acide 2,6-naphtaléne Hondc HOOH
0

1,4-Hzbdc

dicarboxylique

Acide 4,4°-biphényle 0 o
' i Hobpdc
dicarboxylique G o
Acide 2-amino-4,4’- o) 0
biphényle NH-Habpdc | OOH

dicarboxylique NH,

. . o) 0
Acide 2’-amino 4,4°’-
para-terphényle NH2-Hztpdc HOOH
NH,

dicarboxylique

Les deux derniers ligands présentés (NH.-Hzbpdc et NH2-Hatpdc), indisponibles
commercialement, ont été préparés au laboratoire. La molécule NH2-Hzbpdc est obtenue en
trois étapes a partir du 4,4'-biphényldicarboxylate de diméthyle. Il faut réaliser une nitration,
puis une reéduction des groupements NO2 en NHz par du chlorure d’étain dans du méthanol.
Une étape de saponification permet ensuite I’obtention de la forme acide attendue. La synthése
du NH2-tpdc est plus complexe et s’effectue en partant du 2,5-dibromo-nitro-benzéne et de
I’acide 4-(méthoxycarbonyle) benzéne boronique. La premiere étape est une réaction de
couplage de ces deux especes. La fonction nitro est ensuite réduite en fonction amino, puis une

réaction de saponification finalise cette synthese. Le rendement global de cette synthese est
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relativement faible (inférieur a 20%) et ne nous a pas permis de réaliser un grand nombre
d’essais pour obtenir le composé souhaité. Les protocoles opératoires des syntheses de ligands

organiques sont présentés plus en détails en annexe.

Les synthéses des composés de la famille des UiO-n sont similaires, mais des
ajustements sont généralement nécessaires pour obtenir des cristaux de taille et qualité
suffisantes pour permettre leurs analyses sur un diffractométre monocristal. Le mélange
d’actinide et de ligand dans le solvant DMF (N,N-diméthyformamide) est a la base du protocole
de synthése. Néanmoins, une faible quantit¢é d’eau est indispensable a la formation des
composés de type UiO-n. Par exemple, le mélange contenant NpCls, I’acide téréphtalique et le
DMF en I’absence d’eau ne conduit pas a la formation de solides du type UiO-n. Une autre
phase cristallise a la place et correspond au composé Np2(1,4-bdc)s(DMF)s analogue & ceux
obtenus précédemment avec le thorium®® et I'uranium®. Ce dernier est obtenu & partir du
mélange de 10 mg (0,026 mmol) de NpCls, 10 mg (0,06 mmol) d’acide 1,4 Hobdc dans 1 mL
(13 mmol) de DMF, placé dans un pilulier en verre de 2 mL fermé par un bouchon a vis, qui a
ensuite été chauffé a 130°C pendant 24 heures. Ce protocole de synthése conduit a la formation
de petites plaquettes de forme ovoide (Figure IV - 3). Comme indiqué dans le chapitre IlI, les
travaux avec le neptunium(lV) ont été réalisés au laboratoire HZDR a Dresde au sein de
I’équipe d’Atsushi Tkeda-Ohno en utilisant une boite & gants sous atmosphére inerte (Ar).

Figure IV - 3 : Images obtenues au microscope optique du composé Npz(bdc)a(DMF)a.

Les syntheses des composeés de la série UiO-n ont donc été réalisées dans le DMF avec
I’addition d’une quantité contrélée d’eau, mais également en ajoutant de 1’acide benzoique. Ce
dernier joue le role de modulateur et permet d’augmenter la taille des cristaux formés dans le

cas des solides UiO-n incorporant le zirconium?.
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Tableau IV - 2 : Protocoles de synthéses des composés de la famille UiO-n incorporant le thorium(1V) et le neptunium(1V).

. Source Acide Traitement
Ligand el : Solvant .
metallique benzoique thermique
H>O
1,4-Hzbdc NpCly DMF
10 mg 10 mg a %%Om”r‘]gol) 1mL 1(3 EE'; 130°C - 24h
(0,06 mmol) | (0,026 mmol) ' (13 mmol) mn’10I)
H20
ThClI DMF
Hondc 10mg Gimmoy | IML | s | 130°C-24n
15 mg (0,026 mmol) ’ (13 mmol) mn’10I)
(0,046 H20
mmol) 1Nopﬁ§'§ 200 mg oL L2UL 1 y300c - 2an
(0,026 mmol) (1,66 mmol) (13 mmol) rr(1(r)n?)?)
H20
ThClI DMF
bodc 10 mg (11§?nmgl) 1mL 3&2 gé- 130°C - 24h
16 rglg (0,026 mmol) ! (13 mmol) mmol)
(0,043 H20
mmol) 1Nopﬁ§'§ 120 mg ?Ir\n/li 12uL 43000 - 240
, mmo ’ mmo ’
0,026 mmoly | 1OMMOD 1 3 mon rg%g?)
H20
ThCls DMF
120 mg 30 puL o
10 mg 1mL 130°C - 24h
NHfbHr;Zpdc 0,026 mmoly | 10MMOD 1 43 mo) n%%?)
(0,038 H20
NpCly DMF
mmol) 120 mg 12 uL
10 mg 1mL 130°C - 24h
0,026 mmoly | H0MMOD 143 mo) ng?n%?)
H20
ThCI DMF
10 mg (113%2%0 1mL 3((1) EE'; 130°C - 72h
NHaz-Hatpde | (0,026 mmol) ’ (23 mmol) mn’wol)
10 mg H20
0,03 mmol NpCI DMF
( : 10|Omgl;1 (11§?nTn%|) 1mL 3((1) gé- 130°C - 72h
(0,026 mmol) ’ (13 mmol) mn’wol)

Cependant, avec I’emploi des acides fumarique ou téréphtalique (1,4-Hzbdc), seule la
formation d’une poudre cristallisée a été observée en présence de neptunium(lV). L’examen de
ces ¢chantillons par microscopie optique a montré qu’il n’était pas possible d’exploiter ces
cristallites de petites tailles (< 10 um) pour leur analyse par diffraction des rayons-X sur

monocristal. Concernant les autres ligands, les conditions de synthéses regroupées dans le
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Tableau IV - 2 ont conduit a la formation de composés contenant des cristaux de tailles
suffisantes pour I’é¢tude par diffraction des rayons X sur monocristal. Nous constatons que les
syntheses sont facilement transposables du thorium au neptunium. Le principal facteur
déterminant est la quantité d’cau ajoutée au mélange réactionnel. Le neptunium, de par son
caractére acide de Lewis plus fort, nécessite une teneur en eau moins importante pour étre

hydrolysé, comme ceci est tres souvent le cas dans les synthéses décrites précédemment.

Les composés de formule générale AngO4(OH)4(H20)s(L)sXDMF (An =Th ou Np ; L
= ligand ditopique ; notés An-L par la suite) cristallisent avec une morphologie octaédrique.
Avec le thorium, les cristaux sont généralement incolores tandis qu’ils sont plutot brun rosé
avec le neptunium. Comme le montre les images obtenues au microscope optique ou au MEB
(Figure IV - 4), les cristaux des composés An-NHz-tpdc sont moins bien formes que les autres.
Ceci s’explique par le fait que la croissance est trés lente (72h de chauffage au lieu de 24h) et

qu’elle n’est sirement pas compléte

1,4-bdc NH,-H,bpdc -H,tpdc

Figure IV - 4 : Images obtenues au MEB ou au microscope optique des composés de type UiO-n. (haut) Composés
a base de thorium ; (bas) Composés a base de neptunium. L’image du composé Th-1,4-bdc provient des travaux de thése de
C. Falaise®®®3,

Il est & noter que seuls quelques cristaux du composé Th-NH»-tpdc ont été obtenus, nous
permettant uniquement de réaliser une analyse par diffraction des rayons-X sur monocristal.
Malgré nos efforts, les cristaux du composé Np-1,4-bdc sont toujours de trop petites tailles
(= 10 220 um) et n’ont pas permis de les analyser par diffraction des rayons-X sur monocristal.
D’aprés le diagramme RX de la poudre obtenue, comparé a celui du composé U-bdc®, nous
pouvons conclure qu’il s’agit bien de la phase UiO-66 attendue mais que celle-ci n’est pas pure.
Les diagrammes expérimentaux et simulés de chaque composé sont présentes dans la Figure 1V
- 5.
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Figure IV - 5 : Diagrammes RX calculés et expérimentaux du composé Np2(bdc)s(DMF)4 et ceux des composes de
la série UiO-n.

V.2 Description structurale du composé Np2(1.,4-bdc)s(DMF)4

Un cristal en forme de plaquette du composé Np2(1,4-bdc)s(DMF), a été analysé au
HZDR en Allemagne sur un diffractometre monocristal Bruker D8 VENTURE muni d’une
micro source a base de molybdéne (4 = 0,71073 A). Sa structure est analogue a celle des
composés incorporant les actinides tétravalents Th et U, et cristallise dans un maille
monoclinique (C2/c, n°15) avec les paramétres suivants : a= 15,3450(17) A, b =11,4621(4) A,
¢ =13,3406(6) A, p=101,430(1)° et V = 2299,89(17) A3. 1l s’organise en couches organique-
inorganique composées de monomeres de neptunium NpOj1o (Figure IV - 6).
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Figure IV - 6 : (gauche) Sphére de coordination du neptunium avec le plan carré formé par les atomes de carbone,
(centre) Atome de neptunium stabilisé par quatre pinces carboxylates et deux molécules de DMF ; (droite) Représentation
d’une couche [Np(1,4-bdc)2(DMF)2].

Un seul atome de neptunium est observé au sein de cette structure et se situe sur une
position particuliere (4e — 0, y, ¥4). Huit atomes d’oxygeéne provenant de quatre pinces
carboxylates ainsi que deux atomes d’oxygene issus de deux molécules de DMF participent a
la coordination de ce cation métallique. Les distances Np-Ocarbonyle (2,334(4) A) sont plus

y
courtes que celles des liaisons Np-Ocarvoxyle (COMprises entre 2,441(4) et 2,504(4) A). Une
observation identique existe pour les composés a base de thorium?®® et d’uranium.'* Il est
possible de remarquer que les distances An'V-O diminuent selon la séquence Th—U—Np du

tableau périodique, en parfaite cohérence avec la contraction des rayons ioniques des actinides.

Tableau IV - 3 : Distance An-O au sein des composés An(1,4-bdc)2(DMF)..

[An(1,4-bdc)2(DMF)2] An-Ocarbonyle (A) An-Ocarboxyle (A)
thorium® 2,406(2) 2,500(2)-2,563(2)
uranium® 2,3575(15) 2,4552(14)-2,5194(15)

neptunium (ce travail) 2,334(4) 2,441(4)-2,504(4)

Il est & noter que cette coordinence 10 est tres rare dans le cas du neptunium tétravalent.
En effet, un seul exemple est reporté dans la littérature et correspond a un complexe moléculaire
de carbonate ol des ions guanidinium apparaissent comme contre-ions®®. Dans notre cas, quatre
pinces carboxylates chélatent le centre métallique, et les atomes de carbone de ces bras forment
un plan carré autour de 1’atome de neptunium. Les deux molécules de DMF viennent se placer
de part et d’autre de ce plan. Les ligands dicarboxyliques relient les atomes de neptunium les
uns aux autres, générant ainsi des couches neutres organique-inorganique de formule [Np(1,4-
bdc)2(DMF)2]. Ces couches évoluent selon la direction [101] et deux couches adjacentes
s’empilent avec un décalage de (a+b)/2 comme le montre la Figure IV - 7. La présence des

molécules de DMF en position apicale empéche toute connexion entre ces feuillets.
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Figure IV - 7 : Représentation d’une superposition de deux couches selon les directions [101] (haut) et [010] (bas)
du composé [Np(1,4-bdc)2(DMF)z]. Les deux couleurs de polyédres correspondent aux deux couches.

Le composé Na[La(1,4-bdc)2(DMF),] présentent une architecture similaire et I’atome
métallique de lanthane posséde le méme environnement. La seule différence provient du
caractere trivalent de 1’atome de lanthane. Les couches formées sont alors anioniques et des

cations de sodium sont intercalés entre les feuillets afin de compenser la charge négative.

1VV.3 Caractérisation des composeés de type UiO-n incorporant le

thorium(1V) ou le neptunium(1V)

1V.3.1 Descriptions structurales

Les analyses de diffraction des rayons-X monocristal ont été effectuées a 300 K sur un
diffractometre monocristal Bruker APEX2 DUO muni d’une micro source a base de molybdene
(A =0,71073 A) dans le cas des composés a base de thorium. Le composé Th-ndc a été analysé
sous flux d’azote a 100 K, car les premicres données obtenues (a 300 K) ne nous ont pas permis
de placer correctement le désordre sur le ligand. Pour les composés contenant du neptunium,
les analyses ont été realisées sous flux d’azote a 100 K au HZDR (Allemagne) sur un
diffractometre Bruker D8 VENTURE également équipé d’une micro source a base de
molybdéne. Les données cristallographiques de ces composés indiquent qu’ils cristallisent dans

un réseau cubique (groupe d’espace Fm-3m ; n° 225). Seul le composé Np-ndc déroge a cette
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regle car il cristallise dans un systeme rhomboédrique R-3 (n° 148) avec la présence d’un
systeme complexe de macles. Sa résolution structurale sera présentée plus en détail. Les
paramétres de maille varient selon le cation et le ligand utilisé, et sont reportés dans le Tableau

IV - 4. Les données cristallographiques completes sont regroupées en annexes.

Tableau IV - 4 : Paramétres de maille des différents composés de la série UiO-n insérant le thorium(1V) ou le neptunium(1V).

. . Groupe 3

Actinide Ligand despace a(A) V (A3
ndc Fm-3m 24,9499(17) 15531(3)
bpdc Fm-3m 27,9879(11) 21924(3)

thorium
NH_-bpdc Fm-3m 27,9960(15) 21943(4)
NH.-tpdc Fm-3m 33,986(3) 39255(10)
ndc* R-3 a= > 44785(9)
34,8219(4) | 42,6479(4)

neptunium | bpaC Fm-3m 27,6042(12) 21034(3)
NH_-bpdc Fm-3m 27,5467(12) 20903(3)
NHa-tpdc Fm-3m 33,3917(9) 37232(3)

*Dans cette série, il s’est avéré que nous avons rencontré un Serieux probléme de
résolution structurale pour le composé Np-ndc de cette famille. Gréce a I’aide précieuse du Dr.
Vasek Petricek (Institut de Physique de 1’Académie des Sciences Tchéque), nous sommes
parvenus a définir un modele de cette structure. Cependant, les données sont encore a I’étude
et la description structurale de ce composé sera présentée indépendamment des autres de la
série. L’arrangement structural des briques hexanucléaires est identique et permet de comparer

ce composé aux autres de la série.

Les composés de cette série s’organisent autour d’une unité hexanucléaire
{Ans04(OH)s} formée d’un unique atome d’actinide cristallographiquement indépendant placé
sur un site de Wyckoff particulier (24e; symétrie ponctuelle 4mm), générant les six centres
métalliques par les opérations de symeétrie. Ce cluster poly-oxo est strement 1’un des plus
connus et des plus référencés avec des métaux de transitions tétravalent tels que le zirconium?*®
ou I’hafnium®, mais également avec des actinides tétravalents (thorium®317-20 yranium®821-

23 et plutonium?*2°),
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Le polyédre de coordination de ce cation est formé de neuf atomes d’oxygene. Quatre
sont des groupements pz-0X0 ou Ms-hydroxo, quatre sont issus des pinces carboxylates des
ligands et le dernier appartient @ une molécule d’eau en position terminale, cappant ainsi
I’antiprisme a base carrée formé par les autres oxygenes. Dans certains cas (Th-bpdc, Th-NH-
bpdc, Th-NHz-tpdc, Np-bpdc et Np-NH2-bpdc), les données cristallographiques ont permis de
placer deux types d’atomes d’oxygénes u3z (chacun a un taux d’occupation 0,5) qui reflétent le
contraste des distances An-O avec les groupements Hz-0x0 ou ps-hydroxo. Dans d’autre cas
(Th-ndc et Np-NH>-tpdc), un seul atome d’oxygene a été placé et se situe a une position
moyenne entre An-O et An-OH. Il présente alors une anisotropie tres allongée

perpendiculairement a la liaison An-O, indiquant le désordre oxo/hydroxo (Figure IV - 8c).

Tableau IV - 5 : Distances An-O au sein des composés de la série UiO-n.

Composé Distance An- | Distance An- n[z:f;:gﬁi Distance An-

Ooxo (A) Onydroxo (A) An-O (A) OH:2 (A)
Th-ndc - - 2,351(13) 2,75(7)
Th-bpdc 2,313(8) 2,490(2) - 2,68(4)
Th-NH.-bpdc 2,314(3) 2,500(8) - 2,69(3)
Th-NHa-tpdc 2,315(6) 2,515(18) - 2,72(5)

U-ndc® (F23) 2,225(6) 2,390(6) - 2,6705(11)
U-bpdc® - - 2,332(12) 2,70(4)
Np-ndc* - - 12’2178%)((55))- i’%ﬁi@{
Np-bpdc 2,212(2) 2,416(6) - 2,697(5)
Np-NH2-bpdc 2,306(3) 2,407(10) - 2,65(3)
Np-NH2-tpdc - - 2,261(5) 2,86(6)

Dans le cas du composé Th-bpdc, les distances courtes sont attribuées aux liaisons Th-
Ooxo (2,313(8) A), tandis que les distances plus longues (2,490(2) A) correspondent aux liaisons
entre I’atome de thorium et les groupements hydroxo. La distance du thorium avec la molécule
d’eau terminale est de 2,68(4) A. Le détail des distances pour chacun des membres de cette

famille sont données dans le Tableau IV - 5.
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Figure IV - 8 : (a) Sphere de coordination de /’actinide indiquant le désordre des groupements oxo et hydroxo ; (b)
Représentation d’une unité hexamérique [AneO4(OH)4] avec le désordre des deux positions des groupements s3-0xo (jaune)
et us-hydroxo (orange); (c) Représentation d’une unité hexamérigue [AnsOs] montrant les ellipsoides d’agitation thermique
sur les atomes d’oxygéne dans le cas de leur positionnement unique (d) Représentation de la brique [AnsOs(OH)a(H20)s]**

stabilisée par douze fonctions carboxylates.

Au final, douze pinces carboxylates stabilisent la brique [AnsO4(OH)4]*% et assurent
I’¢électroneutralité du composé. Ce sont les deux fonctions acides des ligands qui permettent de
connecter entre elles les briques hexanucléaires pour générer une charpente tridimensionnelle
dans laquelle les briques [AneO4(OH)4] jouent le role de nceuds au sein d’un réseau de type
cubique face centrée (cfc). Dans ce réseau, deux types de cavités sont observes, a I’identique

de celles rencontrées dans la série de matériaux UiO-n avec le zirconium.

Figure IV - 9 : Représentation des cavités tétraédriques (vert) et octaédriques (gris) au sein du composé Th-bpdc.
Comme le montre la Figure 1V - 9, la premiére se situe au centre d’un tétra¢dre ou les

sommets sont occupés par les unités hexamériques et les arétes sont les ligands. La seconde
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cavité est quant a elle au centre d’un octa¢dre formé par six nceuds d’unités hexamériques. Ces
cavités sont accessibles par des fenétres triangulaires microporeuses.

La taille de ces cavités est modulée par la taille du ligand, la taille du cation n’influant
que trés peu. Le Tableau IV - 6 suivant regroupe les tailles des cavites selon le ligand et le

cation utilisé (considérant un rayon ionique de 1,35A pour ’oxygéne).

Tableau IV - 6 : Tailles des deux types de cavités au sein des composés de la série UiO-n.

Ligand Actinide Cavite Cavite Taille des fenétres
g octaédrique (A) | tétraédrique (A) | triangulaires (A)
thorium 11,1 9,8 7,4
ndc
neptunium* 11,2 9,4 7,1
thorium 14,3 11,3 8,7
bpdc
neptunium 14,1 11,2 8,5
thorium 14,3 11,3 8,7
NH2-bpdc
neptunium 14,2 11,1 8,5
thorium 20,2 14,5 11,3
NH:-tpdc
neptunium 19,6 14,1 11,1

Il est important de noter que les groupements amino présents sur les ligands avec deux
et trois cycles benzéniques n’ont jamais été localisés lors des affinements structuraux. Ceci
provient du fait qu’il existe un seul groupe NHz par ligand qui se trouve alors délocalisé sur
quatre positions équivalentes en raison de la haute symétrie de la structure. De plus, les cycles
aromatiques de ces ligands sont, le plus souvent, eux-mémes désordonnés diminuant encore
plus la densité électronique que 1’on pourrait attribuer a ces groupements amino. Les ligands
bpdc et NH»>-bpdc apparaissent alors identiques du point de vue de la résolution structurale.
Cependant, deux formes de désordre sont observees pour les positions des atomes de carbone
du ligand organique. Le premier type de désordre correspond au ligand affiné sur trois positions,
tandis que seulement deux positions différentes sont observées avec le second type de désordre.
Le ligand au sein du composé Th-ndc est lui aussi désordonné. Deux positions sont observées,
mais elles sont toujours dans le méme plan contrairement aux autres ligands ou une rotation est
permise entre les cycles benzéniques. Alors que le cycle benzénique central a été affiné sur

deux positions dans le cas du composé Np-NH:-tpdc (avec un angle de 90° entre celles-ci),
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aucun désordre n’a pu étre modélisé au sein du composé Th-NH2-tpdc. Ceci provient sans doute
du fait que I’analyse a été réalisée a 300 K pour le composé a base de thorium. Cependant, lors
de I’affinement de la structure, des pics de densité électronique résiduelle sont observés autour
des cycles benzéniques, ce qui suggere que ce désordre est toujours présent. Les collectes des
intensités de diffraction ayant été effectuées a 100K pour les composes a base de neptunium,
semble signifier que ce désordre est principalement statistique. La Figure IV - 10 présente les
différentes formes de désordre apparues lors des affinements structuraux de nos composés. Ces
désordres sur ces ligands ne sont pas rares dans les composés présentant une topologie de type
UiO-n®26-31 et sont dus aux degrés de liberté spatiale des ligands corrélés a leur espacement

entre les unités hexamériques, générant de larges cavités.

Figure IV - 10 : Représentation des différentes positions des atomes de carbone observées sur les ligands au sein des
composeés : a) Th-ndc ; b) Th-bpdc, Np-bpdc et Th-NH2-bpdc ; ¢) Np-NHz-bpdc et d) Np-NH2-tpdc. Les atomes de carbones
désordonnés sont de couleurs vertes plus ou moins claires.

Cas particulier du composé Np-ndc
L’analyse de diffraction des rayons-X sur monocristal du composé Np-ndc montre une
anlogie avec les composés Th-ndc (présenté plus haut) et U-ndc®. En effet, des paramétres de
mailles trés proches sont obtenus et le logiciel Xprep semble indiquer que le compose cristallise
dans un groupe d’espace Fm-3m, comme les autres composés de la série. Les images de
précessions calculées avec une maille cubique Fm-3m avec a = 24,63 A ne montrent aucune

incohérence comme indiqué sur la Figure IV - 11.
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Figure IV - 11 : Image de précession (plan Okl) calculée avec la maille cubique F.

Cependant, I’emploi de ce groupe d’espace ne fournit aucune solution valable pour les
positions des atomes, empéchant la résolution structurale. La présence de macles mériédriques
sygnonique et métrique (absence de dédoublement de taches de diffraction)®? a alors été
considérée. Malgré nos tentatives, nous n’avons pas ¢été capables de trouver les différents
domaines de macles afin de déterminer cette structure. Avec 1’aide du Dr. Petricek, (principal
développeur du logiciel JANA3), il a été possible de mettre en évidence un systéme complexe
de macles. Le logiciel JANA permet de déterminer le groupe d’espace en utilisant ou non une
option de macle. Cette derniere permet de prendre en compte des opérations de symétrie
compatibles avec le maclage supposé. Un essai sans employer cette option révéle des valeurs
de Rint plus faibles avec certains groupes de Laue de plus basse symétrie, dont les meilleurs
candidats sont : monoclinique (setting c) et rhombohédrique (setting a, -b, -c). Le fait que des
symeétries plus hautes possédent de moins bonnes valeurs de Rint signifie que la symétrie est
plus basse que le réseau cubique. Dans le cas d’un maclage, ceci montre que les proportions
des différents domaines ne sont pas égales. L option de macle incrémentée dans le logiciel
JANA aalors été utilisée et montre que les groupes de Laue -3m, -3, 4/m et 2/m sont a envisager.
Tous ces modeles de macles ont été testés en utilisant uniquement les atomes de neptunium
pour trouver une solution. En effet, les autres atomes, beaucoup plus légers, ne contribuent que
trés peu sur les intensités de diffraction. Compte tenu du résultat que nous attendions (des
briques hexamériques de neptunium) et apreés de nombreux essais, il s’est avéré que le groupe
R-3 nous a donné la meilleure solution. Avec cette derniére, le logiciel montre la présence de 8
domaines différents dont les matrices de passage des sept macles sont présentées dans le
Tableau IV - 7.
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Tableau IV - 7 : Matrice de passage des différents domaines de macles observés pour le composé Np-ndc

Matrice Fraction
1 0 0
Domaine | 0 1 0 0,05
0 0 1
1/3 -1/3 2/3
Domaine Il 0 1 0 0,10
4/3 2/3 -1/3
-1 0 0
Domaine 111 2/3 1/3 -2/3 0,19
-2/3 -4/3 -1/3
-1/3 1/3 -2/3
Domaine IV -2/3 -1/3 2/3 0,15
-2/3 -4/3 -1/3
-1/3 -2/3 -2/3
Domaine V -2/3 -1/3 2/3 0,18
-2/3 2/3 -1/3
-1 -1 0
Domaine VI 2/3 1/3 -2/3 0,18
-2/3 2/3 -1/3
1/3 2/3 2/3
Domaine VII 0 -1 0 0,10
4/3 2/3 -1/3
1 1 0
Domaine VIII 0 -1 0 0,05
0 0 1

Par la suite, les atomes légers (C et O) ont été placés par I’analyse multiple de cartes de

« Fourier difference ». Etant donné ’instabilité des cycles d’affinements pour cette structure,

les positions de ces atomes ont été fixées afin de pouvoir garder I’architecture de notre structure.

Cela explique pourquoi certaines distances sont plus courtes que celles attendues. La structure

obtenue est trés similaire a celle des composes de la série, hormis le fait que la plus basse

symétrie génére un nombre d’atomes plus important (Figure IV - 12). En effet, quatre atomes

© 2017 Tous droits réservés.
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de neptunium indépendants sont observés ici alors qu’il n’en existe qu’un seul dans les
composés avec une symétrie cubique. Deux unités hexamériques distinctes sont formées par
respectivement un (Np1) ou trois (Np2, Np3 et Np4) atomes de neptunium. Ces unités sont
reliées entre elles par la présence de quatre molécules de ligand indépendantes. La différence
majeure avec le composé Th-ndc provient du fait qu’il n’a pas été possible de localiser une
molécule d’eau terminale dans la sphere de coordination du cation Npl. Le fait que tous les
cations de cette série mais également les atomes Np2, Np3 et Np4 de ce compose, possedent
une molécule d’eau terminale nous incite a penser qu’une telle molécule d’eau existe ¢galement
sur ce cation, mais que les données cristallographiques ne nous permettent pas de la localiser

correctement.

Figure IV - 12 : Représentations des composés Th-ndc dans la direction (100) (gauche), et Np-ndc dans les directions (-111)
(centre) et (001) (droite).

1v.3.2 Analyses thermiques et infrarouge

Les analyses infrarouge des composés Th-ndc, Th-bpdc et Th-NH2-bpdc sont présentées
sur la Figure IV - 13. Les spectres obtenus sont trés similaires pour les composés de la série.
Alors que les molécules piégées a I’intérieur des pores n’ont pas pu étre clairement identifiées
lors de la résolution structurale, nous pouvons affirmer que tous les composés piégent le DMF.
En effet, la bande d’absorption a 1655 cm™ correspond aux bandes de vibrations v(c=o) des
fonctions amides de ces molécules de solvant. Leur présence est également confirmée par les
bandes de vibrations v(c-H) vers 2900 cm™. Parmi les autres bandes intenses, celles aux alentours
de 1596 et 1400 cm™ appartiennent respectivement aux vibrations Vascoo) €t Vscooy des
fonctions carboxylates. Les molécules de ligands sont aussi visibles par la bande d’absorption
des vibrations v(c=c) entre 1520 et 1500 cm™ ainsi que par la bande de déformation §(c-o) vers
770 cm™,
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Entre 3000 et 3600 cm™, la bande trés large mais peu intense est attribuable aux
vibrations v(o-H) correspondant aux groupements hydroxyles de 1’unité hexamérique ainsi que
les molécules d’eau terminales liées aux cations métalliques.
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Nombre d'onde (cm-")
Figure IV - 13 : Spectres IR des composés Th-ndc, Th-NHzbpdc et Th-bpdc.

La décomposition thermique des composeés de cette série a été réalisée sur les composes
Th-ndc, Th-bpdc et Th-NH2-bpdc, pour lesquels un méme comportement est observé. L’analyse
thermogravimétrique montre tout d’abord une premiere perte de masse entre 20 et 80°C. Dans
le cas du composé Th-ndc, cette perte est attribuée au départ de 15 molécules d’eau libres (obs.:
6,9 %, calc.: 7,1 %), 17 (obs.: 6,6 %, calc.: 7,4 %) dans le cas du composé Th-NHz-bpdc et 25
au sein du composé Th-bpdc (obs.: 10,1 %, calc. 10,7 %). La seconde perte de masse intervient
entre 80 et 250°C et correspond au départ des molécules de DMF piégées dans les pores, mais
également a la perte des molécules d’eau liées sur les cations métalliques. Considérant six
molécules d’eau liées pour chaque composé, 8, 9 et 9 molécules de DMF sont respectivement
attribuables au sein des composés Th-ndc (obs.: 18,2 % ; calc.: 18,3 %), Th-NH-bpdc (obs.:
17,6 ; calc.: 18,5 %) et Th-bpdc (obs.: 18,1; calc.: 18,2 %). Les diagrammes de
thermodiffraction de ces trois composés montrent une diminution de la cristallinité jusqu’a
environ 300°C, suivie d’une amorphisation totale jusqu’a 400°C. Ceci est corrélé avec 1’analyse
thermogravimétrique ou nous observons tout d’abord le départ des molécules de solvants, puis
un plateau entre 250 et 450°C. Au-dela de cette température, une perte de masse brutale est
observée et correspond & la dégradation des espéces organiques et donc de I’architecture

hybride, formant alors 1’oxyde final ThO> (pdf n°: 00-042-1462), comme le prouve les
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diffractogrammes obtenus pour des tempeératures superieures a 450°C. Les résidus finaux des
analyses thermogravimétriques sont respectivement de 41,4 % (calc. : 41,9 %), 38,1 % (calc.:
38,3 %) et de 37,6% (calc. : 37,8%) pour les composés Th-ndc, Th-NH.-bpdc et Th-bpdc.
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Figure IV - 14 : Analyses thermogravimétrique (gauche ; 5°C/min) et de diffraction des rayons-X en température (droite) des
composeés Th-ndc, Th-NHz-bpdc et Th-bpdc (5°C/min ; Zcu).

.33 Caractérisation de la porosité dans les composé type UiO-n

1V.3.3.1 Calcul de VOID par PLATON

La résolution structurale ne nous a jamais permis de révéler la position des espéces
piégées au sein des cavités bien que I’affinement des structures indique des densités
électroniques résiduelles assez diffuses pour chaque composé. Le logiciel PLATON3 via la
fonction CALC SOLV permet de déterminer le volume de vide disponible au sein d’une
structure. Les volumes calculés par cette méthode pour chaque composé sont recensés dans le
Tableau IV - 8 suivant.

On constate que ces composé€s sont extrémement poreux puisqu’ils contiennent entre 58
et 80% de vide. Ceci est une valeur théorique puisque tout cet espace n’est pas forcément
accessible selon la taille des molécules que 1I’on souhaite insérer. Le compose Np-ndc possede
un volume de solvant accessible bien plus élevé que celui de son analogue Th-ndc. Cette
différence provient de 1’absence de molécule d’eau sur I’'un des hexaméres mais également de

I’absence de désordre sur les ligands.
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Tableau IV - 8 : Volume de solvant accessible calculé par le logiciel PLATON pour les composés de types UiO-n.

- : Volume poreux | Volume de la o ,
Actinide Ligand calculé (A9) maille (A% Yo de vide

ndc 9008 15531(3) 58,0

thorium bpdc 14767 21924(3) 67,3

NH2-bpdc 14700 21943(4) 67,0

NH-tpdc 31237 39255(10) 79,5

ndc* 28422 44785(9) 63,5

bpdc 13338 21034(3) 63,4

neptunium
NH-bpdc 12658 20903(3) 60,5
NH2-tpdc 27219 37232(3) 73,1

1V.3.3.2 Mesures de porosité

La porosité des composés a base de thorium (Th-ndc, Th-bpdc et Th-NH»-bpdc) a été
caractérisée par 1’adsorption d’azote a 77 K par la méthode BET, a I’aide du porosimétre
Micromeritics ASAP 2020. Le composé Th-NH:-tpdc n’a pas été analysé car la synthése n’a

jamais fourni un produit pur de la phase attendue.

Afin d’évacuer les espéces présentes au sein des cavités, la procédure d’activation suit
le protocole suivant : le produit filtré est mis en contact avec du dichlorométhane pendant
plusieurs heures afin de retirer les molécules de DMF piégées. La poudre est ensuite séchée a
50°C pendant quelques minutes avant d’étre placée sur le banc de la BET. Un dégazage a 80°C
sous vide pendant au moins 4 heures afin d’atteindre une pression d’environ 3 umHg, est alors
effectué avant de débuter la mesure. Dans le cas du composé Th-NHz-bpdc, la premiére analyse
a révélé une surface BET de 27 m2/g. Cette tres faible valeur refléte une dégradation de
I’échantillon lors du traitement a 80°C. Pour pallier ce probléme, une seconde analyse a été
effectuée apres un dégazage sous vide a 50°C.

Les isothermes d’adsorption des composés Th-ndc, Th-bpdc et Th-NH2-bpdc sont

illustrées sur la Figure 1V - 15.
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Figure IV - 15 : Isothermes d’adsorption de I’azote a 77K des composés Th-ndc (vert), Th-bpdc (rouge) et Th-NHz2bpdc
(bleu). STP : Standard Temperature and Pressure.

Les surfaces BET calculées sont respectivement de 930 £ 8 m#/g, 791 +8 m?/g et 342 +
3 m&/g pour les composes Th-ndc, Th-bpdc et Th-NH>-bpdc. Les valeurs obtenues en utilisant
le modéle de Langmuir sont de 1105 + 3 m2/g, 939 + 2 m?/g et 406 + 1 m&/g pour ces mémes
composés. Il est important de noter qu’avec I’uranium, seule une valeur pour le composé U-
bpdc avait été obtenue, laquelle est plus faible que celle du composé Th-bpdc. En effet, les
auteurs avaient déterminé une surface BET de 254(2) m?/g et une surface de Langmuir de
342(2) m#g, ce qui laissait penser a une détérioration du composé lors du processus
d’activation.

Nos valeurs sont surprenantes si I’on considére la taille et I’encombrement stérique du
ligand. En effet, la valeur la plus élevée est attendue pour le composé Th-bpdc offrant les plus
grandes cavités. Celle du composé Th-NHz-bpdc devrait étre proche mais légérement plus
faible a cause de la présence des groupements amino. Enfin, le composé Th-ndc devrait
posséder la plus faible surface spécifique. La trés faible surface mesurée pour le composé
possédant le groupe NH: reste cependant inexpliqué et peut étre due a la température plus faible
de dégazage (50°C au lieu de 80°C), mais également a I’instabilité du réseau tridimensionnel
lorsque les ligands sont trop longs.

Concernant le composé Th-ndc, sa surface mesurée a 930 m#/g semble faible comparée
a celles reportées dans la littérature pour I’analogue a base de zirconium (nommé DUT-52(Zr)).
En effet, une surface BET de 1399 m?/g a été obtenue par adsorption d’azote a 77k par Bon et

al.?® et Cavka et al. ont trouvé une surface BET de 1615 m?/g suite a une adsorption d’argon a

-142-

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Nicolas Martin, Lille 1, 2017

Chapitre IV : Elaboration de composés Metal-Organic Framework — MOF — de type
UiO-n avec des actinides tétravalents (Th, Np)

87K, Il faut cependant prendre en compte que les masses molaires de notre composé et du
DUT-52(Zr) sont bien différentes. Le rapport des masses molaires de ces deux composes (Mh.
nde/ MpuT-52(zn)) étant d’environ 1,5, la surface BET « hypothétique » serait alors de 1377 m2/g
en cas d’une substitution des atomes de thorium par des atomes de zirconium. Cette valeur est
trés proche de celle mesurée dans les mémes conditions avec I’analogue a base de zirconium et
nous indique une méthode d’activation efficace.

Cette mesure n’est pas validée pour le composé Th-bpdc (BET : 791+8 m#/g) puisque
les valeurs reportées pour son analogue au zirconium (UiO-67(Zr)) sont bien plus éleveées:
surface BET de 2256 m2/g (adsorption Ar a 87K)%® ou surface de Langmuir de 3000 m2/g.*°
Méme en tenant compte du rapport de masse molaire, la valeur « hypothétique » du composé
thorium s’éléverait a 1147 m?/g, ce qui est encore bien loin des valeurs attendues. Ceci peut
s’expliquer par le fait que nous n’avons pas réussi a bien ¢liminer toutes les especes présentes

dans les pores lors des phases de lavage ou de dégazage.

1VV.4 Conclusion sur ces composés de type UiO-n

Au cours de cette étude, nous avons mis en évidence l’analogie structurale des
polymeres de coordination incorporant les actinides tétravalents (thorium, uranium et
neptunium) associés a des ligands ditopiques. Le composé Anz(1,4-bdc)sa(DMF)a,
précédemment isolé avec le thorium® et I’uranium®*, a également été obtenu avec le neptunium.
Il s’organise en feuillets indépendants et est formé d’unités monomériques. Ce solide s’obtient
en I’absence d’eau dans le mélange réactionnel. L’ajout contr6lé d’eau permet les phénomenes
d’hydrolyse et de condensation générant ainsi des motifs structuraux hexanucléaires de type
[AneO4(OH)4]. Ces unités sont reliées les unes aux autres par ’intermédiaire de ligands
ditopiques générant des assemblages 3D poreux de type UiO-n. Cette famille de composeés, bien
référencée avec le zirconium?® ou I’hafnium?!, avait été décrite avec 1’uranium(IV)%. Nous
avons poursuivi 1’étude avec le thorium et le neptunium(IV), en combinant des acides
dicarboxyliques aromatiques a deux (naphtaléne, biphényle) ou trois (terphényle) cycles
benzéniques. L’emploi d’un ligand possédant un seul cycle aromatique (téréphtalate) a
démontr¢ sa capacité a former ce type de composé avec ’'uranium et le thorium. Cependant, les
synthéses du composé Np-1,4bdc n’ont pas fourni de cristaux suffisamment gros pour permettre
leur analyse par diffraction des rayons-X sur monocristal. Les cristaux du composé Np-ndc

présentent des défauts qui ont engendré des macles intrinséques, ainsi qu’une symétrie plus
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basse que les autres matériaux de la serie. Des mesures d’absorption de gaz ont été réalisées
afin de déterminer la surface spécifique des composés a base de thorium. Il n’a pas toujours été
possible de mesurer correctement ces valeurs de surface spécifique en raison d’une activation
peu optimisée ou de la décomposition de la charpente lors de la procédure d’activation.
Cependant, les valeurs obtenues, en particulier pour le composé Th-ndc montrent une surface
specifique du méme ordre de grandeur que les autres composés de la série & base de zirconium
ou d’hafnium.

Au cours de cette étude, nous avons confirmé I’existence du motif hexanucléaire
NpsO4(OH)4(RCOO)12 pour le neptunium(lV) a I’état solide. Cette espéce n’avait été observée
qu’en solution aqueuse’ méme si une variante de ce motif a néanmoins été rapporté dans la
littérature par Tamain et ses collégues®, avec I’isolation d’espéces moléculaires cristallisées
NpsO4(OH)4 stabilisées par quatre ligands DOTA. Nous avons également confirmé que ce
cluster poly-oxo posseéde une molécule d’eau terminale liée a chaque centre actinide. En effet,
sur la brique isolée par Takao et al.”, les mesures EXAFS n’avaient pas permis de déterminer

la présence de telles molécules d’eau a cause des distances Np-Ow longues.
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V. Clusters poly-oxo de type Anss

Comme nous 1’avons rappelé dans le chapitre bibliographique, les actinides tétravalents
sont des ¢léments trés sensibles aux phénoménes d’hydrolyse et peuvent facilement se
condenser entre eux via des ponts oxo/hydroxo pour former des entités a nucléarités variables
d’oxy/hydroxydes. Ces especes sont constituées par des assemblages polynucléaires
moléculaires avec un nombre de centres métalliques bien défini, ou des nanoparticules d’oxyde
(AnO2) avec une taille variant jusqu’a quelques centaines de nanomeétres. Par exemple, une
étude de Suzuki et al. a mis en évidence la réduction de 1'uranium(VI) en uranium(IV) par
’action d’une bactérie (desulfosporosinus spp.)}, qui s’accompagne de la précipitation de
I’'uranium(IV) en particules nanométriques d’UO>, du fait de leur tres faible solubilite.

Le phénomeéne de formation de ces nanoparticules est peu connu, et a incité quelques
groupes de recherche a synthétiser des entités moléculaires de faibles nucléarités, qui pourraient
jouer le role de briques intermédiaires, avant la formation de 1’oxyde dense AnO». Les
assemblages d’unités polynucléaires sont relativement rares dans la chimie des actinides.
Hormis le motif hexanucléaire [UsOs] bien identifié pour un grand nombre de métaux lourds
tétravalents, le groupe de Mazzantti (Lausanne, Suisse) a mis en évidence des clusters poly-oxo
comptant 10, 12 et 16 atomes d’uranium stabilisés par des groupements benzoates ou
pyridines?3. Au cours de ses travaux de thése sur les carboxylates d’uranium et de thorium
tétravalents, Clément Falaise a réussi a isoler un composé a valence mixte U(IV)/U(VI)
possédant 12 atomes d’uranium? ainsi qu’un cluster poly-oxo formé de 38 atomes d’uranium
tétravalent®. Malgré diverses tentatives, le motif hypothétique équivalent avec le thorium,
{Thsg}, n’a jamais été observé. Contrairement au composé a base d’uranium ou le cluster {Uzs}
est entouré d’atomes de chlore, de ligands benzoates et de molécules de THF
(tétrahydrofurane), deux espéces poly-oxo-métallates moléculaires{Puss} ont été isolées®’ et
sont stabilisées uniquement par des groupements chloro et aquo. La compensation de charge
s’effectue par la présence d’ions Li* situés entre les briques polynucléaires anioniques.

Le fait que le neptunium est 1’élément situé entre I’uranium et le plutonium dans le
tableau périodique, tendrait a montrer que des especes polynucléaires puissent se former a partir
de la condensation du neptunium tétravalent. De fait, jusqu’a récemment, il n’existait que tres
peu d’informations relatives a 1’existence de tels motifs avec le neptunium tétravalent. Ce
constat nous a incités a étudier la réactivité de ce cation dans les conditions d’obtention du

cluster poly-oxo {Usg}. Ce chapitre décrit 1’¢laboration de 1’espece {Npass}, analogue a celle
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observée avec I'uranium(IV) a partir du milieu réactionnel contenant le solvant
tétrahydrofurane (THF). Nous avons ensuite étendu notre étude a 1’utilisation d’un second
solvant, I’isopropanol, dans lequel les entités {Usg} et {Npsg} cristallisent. Les structures
cristallines de ces différents composeés moléculaires seront proposées ainsi que celle d’une

espece dinucléaire qui apparait lorsque le mélange est laissé a température ambiante.

V.1 Cluster poly-oxo Npss synthétisé dans le THFE

Au cours des chapitres précédents, nous avons réussi a démontrer que, dans certains cas,
le neptunium tétravalent possede une chimie tres proche de celle du thorium et de I’uranium.
En effet, des composés analogues ont été synthétisés dans des conditions tres similaires. Cette
observation est vérifiée pour les synthéses réalisées dans le solvant organique DMF avec la
série des composes de type UiO-n (Chapitre 1V). Dans le systeme aqueux (Chapitre Il1), le
composé [AnO(1,2-bdc)(H20)]2:(H20) a été isolé avec I’uranium et le neptunium par exemple.
Afin de déterminer si une nucléarité trés élevée est possible avec le neptunium tétravalent, nous
nous sommes appuyés sur le protocole de synthese bien connu au laboratoire, celui du composé
Uss0s6Cl1s(02)24(THF)s-8 THF formé dans le tétrahydrofurane (THF)®. Dans cette partie, nous
décrivons les études réalisées conjointement avec 1’équipe d’ Atsushi Ikeda-Ohno a Dresde, sur

la préparation du composé analogue (noté Npss-THF) ainsi que sa description structurale.

V.1.1 Synthese du composé Npss-THF

Compte tenu des faibles quantités de NpCls a notre disposition, 1’objectif a été d’obtenir
le cluster {Npsg} en un nombre limité d’essais, & partir de lots de 10 mg de NpCls. Nous nous
sommes employés a optimiser la cristallisation du composé analogue {Uss} en réduisant la
quantité de source métallique initiale (de 100 mg a 10 mg d’UCls) et en déterminant les
proportions optimales des autres réactifs pour obtenir des cristaux suffisamment gros pour étre
analysables par diffraction sur monocristal. 1l est apparu que les conditions de synthése (temps,
température) sont facilement transposables de 1’uranium au neptunium. Le facteur le plus
sensible étant la quantité d’eau ajoutée (0,66 mmol H20 au lieu de 0,82 mmol pour I’analogue
{Uss}) au systéme favorisant I’apparition de cristaux ainsi que leur nombre.

La synthese ayant formé les cristaux de plus grandes tailles, correspond a un mélange
de 10 mg (0,26 mmol) de NpCls, 120 mg (0,98 mmol) d’acide benzoique, 0,5 mL (6,16 mmol)

de THF et 12 pL (0,66 mmol) d’eau. Ces réactifs sont placés dans un tube en verre de 2 mL,
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fermé par un bouchon a vis, puis chauffé a 130°C pendant 24h. L’analyse a la loupe binoculaire
révéle la présence de petits octacdres bruns ainsi qu’une poudre fine qui n’a pour le moment

pas eté caractérisée.

Figure V - 1 Image obtenue au microscope optique montrant les octaédres bruns du composé Npss-THF accompagnés d 'une
poudre fine non caractérisee.

V.1.2 Description structurale

L’analyse de diffraction des rayons X sur monocristal a été effectuée au HZDR sur un
diffractomeétre Bruker D8 Venture muni d’une micro-source a base de molybdéne (A = 0,71069
A) sous un flux d’azote (100 K). Les données cristallographiques révélent que le composé
Np380s6Clig(bz)24(THF)e- X THF cristallise dans une maille tétragonale (14/m, n°® 87) avec les
paramétres de maille suivants : a = 21,9347 A, ¢ = 29,8559 A et VV = 14364,6 A%. Ce composé
est analogue au composé a I’uranium obtenu par notre groupe en 2013°. Contrairement a ce
dernier, aucune une macle mériédrique n’a été observée dans notre cas. En effet, I’affinement
de la structure a pu étre réalisé avec un seul domaine et un facteur d’accord R; correct (R1 =
6,7%). Pour le composé a base d’uranium, ce dernier était supérieur a 15% lorsque la macle
n’était pas prise en compte.

La structure se compose de sept atomes de neptunium distincts. Trois d’entre eux (Npl,
Np2 et Np3) forment un cceur de type fluorine contenant quatorze atomes de neptunium. Les
atomes Npl et Np2 sont en coordinence huit (géométrie cubique), entourés de huit atomes
d’oxygene p4-0x0. Le dernier cation adopte la méme géométrie mais il est lie a quatre
groupements ls-0X0, trois pz-oxo et un atome d’oxygeéne provenant d’une molécule de THF.
Cette derniére molécule est placée a chaque sommet de la sous-unité de type cubique fluorine.
Alors que les liaisons Np-Ooxo SONt comprises entre 2,329(17) et 2,426(17) A pour les ps-0xo
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et entre 2,248(19) A et 2,31(2) A pour les ps-0xo, la liaison Np-OTwr est plus longue (2,50(3)
A) et déforme la géométrie cubique de Np3.

Sur chacune des six faces de ce coeur {Np14}, une unité tétramérique est attachée afin

de former I’assemblage « cceur-coquille » Npsgs ({Np1s} + 6 X {Nps}) comme le montre la
Figure V - 2.

Figure V - 2 : Représentation de I'assemblage « cceur coquille » du composé Npss-THF avec le ceeur {Np1a} (gauche) et les
Six unités tétramériques périphériques (droite).

Deux tétrameéres de neptunium indépendants sont observables autour de 1’unité {Npi4}

et sont notées {Npa4}-1 et {Nps}-2. Le premier est constitué d’un seul cation indépendant (Np7)
et apparait sur deux faces opposées de 1’assemblage.

TR

Np7 \ [ Np7

A

Figure V - 3 : Représentation du tétramere {Npa}-/ au sein de I'unité {Npss}.

Un atome de chlore est au centre de ce tétramere et ponte les quatre atomes de neptunium
avec un distance Np-Cl de 3,018(6) A. Des ligands benzoates relient ces cations deux & deux
par un mode de connexion chélatant pontant. La liaison entre ce tétramere et le coeur est assurée

par quatre atomes d’oxygene. Les distances entre le cation Np7 et les atomes d’oxygene du
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noyau {Np14} sont comprises entre 2,215(10) et 2,340(9) A tandis qu’elles sont dans la gamme
2,40(2)-2,74(2) A avec les atomes oxygeéne carboxyle.

L’arrangement du second tétramere est un peu plus complexe. En effet, trois cations
indépendants (Np4, Np5 et Np6) forment cette unité, pour laquelle un désordre est observé entre
des groupements chloro et benzoates reliant les atomes Np5 et Np6. L’atome Np4 ainsi que la
moitié des cations Np6 possedent le méme environnement. lls sont entourés de trois atomes de
chlore : deux d’entre eux sont p pontants tandis que le dernier est au centre de la face
(coordination de type Ha4). Il existe aussi quatre groupements oxo et un atome d’oxygene issu
d’un bras carboxylate. L’autre moitié des cations Np6 ainsi que 1’atome Np5 sont reliés a quatre
atomes d’oxygéne ps4-0X0, deux atomes de chlore (un p2 et un pa4), et deux atomes d’oxygene
carboxyle. Les distances Np-Cl varient entre 2,64(3) et 2,847(4) A avec I’atome de chlore 2
tandis qu’elles sont plus longues (3,060(2)-3,086(5) A) avec I’atome de chlore 4. Les distances
Np-O sont comprises entre 2,332(14) et 2,56(8) A avec les atomes d’oxygéne carboxyle et entre
2,214(9) et 2,338(9) A avec les oxygeénes 0xo.

Np6 Np6
Np6 Np6
\ / p //"/ p
cia cl4

\ Ne3 Ne> /

Figure V - 4 : Représentation du tétrameére {Npa}-2 au sein de ['unité Np3s et description du désordre entre le ligand
benzoate et I’atome de chlore.

Hormis le désordre observable sur ce dernier tétramere, dans lequel un atome de chlore
et un groupement benzoate occupent les mémes sites, un désordre statistique du méme type
apparait également sur des ligands benzoates effectuant la connexion entre deux tétrameres de
type {Np4}-2. Afin de modéliser au mieux ce désordre, nous avons eu recours a la méthode de
rigid body a I’aide du logiciel d’affinement JANA2006. Comme expliqué dans les chapitres
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précédents, ce mode de calcul a pour objectif de modéliser le désordre présent sur des molécules

organiques en limitant le nombre de parametres a affiner.

La résolution structurale de ce composé moléculaire conduit a une formule générale :
Np3sOs6Cl1g(bz)24(THF)s. Contrairement au composé a base d’uranium, il n’a pas été possible
de placer des molécules de solvant entre ces assemblages lors de la résolution structurale. Pour
des raisons de sécurité liée a I’emploi du neptunium et pour éviter une éventuelle contamination
des appareils, nous n’avons pas réalis¢ d’analyse complémentaire capable de nous renseigner
sur une eventuelle présence et sur le nombre de ces molécules de solvant libres. Les analyses
chimiques du composé a base d’uranium avaient révélé la présence de huit molécules de THF

entre ces poly-oxo clusters.

Figure V - 5 : Vue de I'empilement des assemblages {Npss} selon [’axe a.
Considérant que tous les atomes de neptunium sont tétravalents, le calcul de la charge
de cette espece conduit a un exceés de deux charges négatives. Ceci semble caractéristique de
ces assemblages de type Anzs puisque le méme constat avait été établi avec 1’analogue a

® mais également avec I’entité [PussOssCla2(H20)20]>.% Pour ce dernier composé, la

I’uranium
présence de LiOH lors de la synthése avait conduit les auteurs a proposer un équilibre de
charges négatives compensées par deux cations Li*. Dans le cas de I’uranium, la substitution
de deux atomes de chlore par des molécules d’eau avait été suggérée. En effet, en se basant sur
’autre composé existant avec le plutonium: [PussOssClsa(H20)s]**,” il est possible de
remarquer une différence concernant le rapport CI/H20O signifiant qu’il est possible de moduler
cette steechiométrie. A partir de ces constats, nous proposons une analogie entre notre composé
et celui a base d’uranium, qui nous conduit & une conclusion identique relative a la quantité

d’ions chlorure décorant la surface du cluster {Np3sg}. Comme montré avec 1’analogue {Uzs},

on aurait deux atomes de chlorure remplacés aléatoirement par deux molécules d’eau avec une
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formulation neutre finale NpsgOseClis(H20)2(0z)24(THF)s. Cependant, le manque de

caractérisation ne nous permet pas de valider ou d’infirmer d’autres hypothéses.

Des études concernant I’ajout contrdlé d’eau sont actuellement en cours. Lors de nos
essais préliminaires, nous avons remarqué que des cristaux du composé Npss-THF se formaient
avec des quantités d’eau variant de 2 2 20 uL (0,11 a 1,1 mmol). Un suivi ex-situ par diffraction
sur poudre et par UV-Visible de la solution est prévu pour différentes synthéses mettant en jeu
divers ajouts d’cau (de 0 a 40 uL). Nous allons également étudier 1’influence du temps et la
température de synthése afin de déterminer si d’autres espéces se forment au cours du processus

de cristallisation de 1’entité {Npas}.

V.2 Cluster poly-oxo Anss-iPrOH

Dans I’optique d’approfondir nos connaissances sur les assemblages a haute nucléarité,
nous avons cherché d’autres solvants pouvant permettre la cristallisation de tels composés.
Diverses études sur des métaux de transitions tétravalents, et notamment le titane, mettent en
jeu des précurseurs de type alcoxyde afin de former des composés polynucléaires®®. Dans
certains cas, un alcool est utilisé comme solvant de synthése car il permet de facilement
solubiliser ces alcoxydes'® 2. L’exemple le plus marquant est la synthése d’un complexe
moléculaire contenant 42 atomes de titane(IV) présents au sein d’une méme entité!®, Le
protocole de synthese consiste a chauffer a 100°C un mélange impliquant le Ti(iOPr)s et
quelques gouttes d’acide formique dans 1’isopropanol (iPrOH). Nous avons donc entrepris
d’utiliser une synthése similaire avec les actinides, qui s’est révélée concluante pour
I’uranium(IV) et le neptunium(IV). De Iégeres modifications du protocole de synthése ont été
réalisées et les résultats obtenus sont présentés dans les paragraphes suivants.

V.2.1 Synthése des clusters poly-oxo Anss-iPrOH

Comme pour les composeés precédents, les optimisations des conditions opeératoires ont
été effectuées avec I’'uranium avant d’étre transposées au neptunium. Dans le cas de I’uranium,
le protocole de synthése est relativement souple. Les différentes modifications des parameétres
de synthése et leurs influences seront discutées plus tard dans ce chapitre. 1l est possible de faire
varier la température de chauffage ainsi que la quantité et la nature de 1’acide. Contrairement a

la synthése du composé {Tis2} ou I’acide formique était employé, nous avons choisi d’utiliser
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par la suite, I’acide benzoique (Hbz), suite a notre expérience pour 1’obtention Anzs-THF. Des
tentatives de préparation du cluster {Usg} ont été néanmoins testées sans 1’ajout d’acide et
seront décrites. La durée de la synthese est directement corrélée a la température de la réaction.
Des temps longs permettent d’augmenter le rendement de synthése.

Les conditions opératoires « optimales », qui ont permis d’obtenir des cristaux de tailles
suffisantes pour étre analysés par diffraction des rayons X sur monocristal sont reportées dans

le tableau suivant.

Tableau V - 1 Conditions de synthése des composés Anss-iPrOH.

§0ur_ce Ligand Solvant Température Temps

metallique
UCls Hbz iPrOH

10 mg 30 mg ImL 100°C 24h
0,026 mmol 0,24 mmol 13,1 mmol

NpCls HBz iPrOH

10 mg 20 mg imL 100°C 72h
0,026 mmol 0,16 mmol 13,1 mmol

© 2017 Tous droits réservés.

I1 est & noter que ces cristaux s’amorphisent rapidement lorsqu’ils sont exposés a 1’air,
avec un changement de couleur passant du brun au noir. Ils sont donc soit conservés dans leur
solution ou en boite a gants lorsqu’ils ont été isolés et séchés. Le processus de séchage est
réalisé en boite a gants : un maximum de solution est tout d’abord retiré a I’aide d’une pipette,
puis le tube est placé dans le sas de la boite a gants sous atmosphere réduite afin d’éliminer le
reste du solvant. Comme il est possible de constater sur la Figure V - 6, les cristaux du composé
obtenu avec le neptunium sont sensiblement plus petits (environ 20 a 30 um) que ceux a base

d’uranium dont les plus gros peuvent mesurer pres de 100 pm.

oy 75 i x v ra

Figure V - 6 : Images obtenues au microscope optique des cristaux des composés Uss-iPrOH (gauche) et Npss--iPrOH
(centre) au sein de la solution et des cristaux du composé Uzs-iPrOH exposé a [’air (droite).

Compte tenu de notre faible quantité de NpCls disponible, nous n’avons pas realisé
d’essais supplémentaires en vue d’obtenir de plus gros cristaux. De plus, pour des raisons de

sécurité, seule 1’¢tude par diffraction des rayons X sur monocristal du composé Np3g-iPrOH a
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été realisée. Les autres caractérisations et analyses ont été realisées sur le composeé a base

d’uranium.

V.2.2 Description structurale des composés Ansg-iPrOH

L’analyse de diffraction des rayons X sur monocristal révéle que le composé Ansg-
iPrOH cristallise dans une maille tétragonale (14/m, n° 87) avec les parameétres de maille
suivants : a = 19,6962(7) A, ¢ = 29,9535(15) A et V = 11620,2(10) A3 pour le composé & base
d’uranium et : a = 19,5920(8) A, ¢ = 29,3799(15) A et V = 11242,9(9) A pour celui & base de
neptunium. Le composé Uzs-iPrOH a été analysé a Lille sur un diffractometre Bruker Apex2
DUO a 300K tandis que 1’analogue au neptunium a été analysé a Dresde sur un diffractométre
Bruker D8 Venture a 100K.

Aux premiers abords, la structure de ce composé semble proche de celles des espéces
{Anzg} obtenues dans le THF. En effet, ces deux analogues s’organisent autour d’unités
moléculaires comptant 38 cations métalliques, avec un cceur de type fluorine avec 14 atomes
métalliques ou chaque face est décorée d’une unité tétramérique.

Le cceur {Anis} possede trois centres actinide distincts (An4, An6 et An7). Les atomes
An6 et An7 sont situés sur des positions particulieres (8h et 4e respectivement) et sont entourés
de huit atomes d’oxygéne de type psa-oxo, tandis que I’atome An4 (16i) est coordiné par quatre
OXYQenes His-0XO0, trois Js-oxo et un atome d’oxygene provenant d une molécule d’isopropanol.
Alors que le polyédre de coordination des cations An6 et An7 est un cube régulier (distances
U-O = 2,330(7) et 2,387(6) A ; Np-O = 2,338(10)-2,354(10) A), celui du cation An4 est
légérement déformé a cause de la présence de la molécule d’alcool (U-Ops = 2,389(7)-2,420(7)
A, Np-Ops = 2,377(11)-2,406(10) A ; U-Ops = 2,311(7)-2,327(7) A ; Np-Ous = 2,297(10)-
2,303(10) A et U-Oaicool = 2,439(9) A ; Np-Oaicool = 2,425(16) A). Ces molécules d’isopropanol
au nombre de 8, remplacent ici le tétrahydrofurane présent dans la version Ansg-THF.

An4

An7

Figure V - 7 : Représentation du cceur de type fluorine {Anis}.
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Cette unité {Anis} est décorée par six unités de type {Ans} afin de former 1’espéce
moléculaire {Anszs}. Quatre tétraméres cristallographiquement identiques viennent se fixer a
quatre des faces du coeur {Anis}. Ils sont composés de trois atomes d’actinide distincts (Anl,
An2 et An3). L’atome Anl (Wycoff 8h) posséde dans sa sphére de coordination quatre atomes
d’oxygenes (2 n3-0X0 et 2 Ys-0x0) et quatre atomes de chlore. Parmi eux, I’atome CI2 relie les
quatre centres métalliques du tétrameére, les deux CI1 pontent deux atomes d’actinides et le
dernier (CI3) est en position terminale. Les atomes An2 (16i) et An3 (8h) possédent le méme
environnement : un atome de chlore p4 (CI2), deux atomes de chlore 2, deux oxygenes pL4-0Xo,
deux autres Hz-oxo et un dernier atome d’oxygene issu d’une molécule d’isopropanol. Les
distances An-Ooxo sont comprises entre 2,195(7) et 2,363(7) A avec I’uranium et entre 2,181(10)
et 2,318(10) A avec le neptunium. Les liaisons entre les cations métalliques et les atomes
d’oxygéne des molécules d’isopropanol varient de 2,408(10) a 2,433(8) A pour le composé Uzs-
iPrOH, et de 2,380(14) a 2,382(10) A pour I’analogue a base de neptunium. Concernant les
distances An-Cl, on reléve des distances courtes lorsque le groupement chloro est en position
terminale (U1-CI3 = 2,702(5) A ; Np1-CI3 = 2,718(6) A), mais celles-ci augmentent lorsque
I’atome de chlore effectuent des ponts entre plusieurs cations métalliques. En effet, les atomes
de chlore p, forment des liaisons de 2,824(3) a 2,853(3) A avec I’'uranium (de 2,807(4) a
2,850(4) A avec le neptunium), tandis qu’elles varient de 3,056(4) a 3,067(4) A (de 3,022(2) a
3,040(5) A avec le neptunium) lorsque que 1’atome de chlore pontent les quatre cations de

I’unité tétramérique.

4 N

An5

An

An
An5

N /

Figure V - 8 : Représentation des six tétraméres entourant le ceeur et illustrations des deux tétrameres distincts. Les atomes
d’actinides sont en vert, les oxygenes en rouge, les carbones en noir et les atomes de chlore en bleu ciel.

Les deux derniéres faces sont occupées par deux autres unités {Ans} identiques. Chaque
tétramere est formé d’un seul cation métallique (An5) en position générale (16i). Son

environnement se compose d’un atome de chlore présent au centre de ce tétramere (U-Cl =

3,085(2) A ; Np-Cl = 3,071(3) A), de deux groupements chloro bidentates (U-Cl = 3,808(3)-
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2,830(3) A ; Np-CI = 2,805(4)-2,835(4) A), d’un atome de chlore en position terminale (U-ClI
=2,710(3) A ; Np-Cl = 2,700(4) A), de deux atomes d’oxygéne p3-0X0 et de deux ps-0xo reliant
alors ce tétramére au coeur {Anis}. Les distances U-O sont comprises entre 2,230(7) et 2,371(7)
A, tandis qu’elles sont légérement plus courtes avec le neptunium (2,195(10)-2,327(10) A).
Au total, cette unité contenant les 38 centres cationiques ({Anis} + 6 X {Ans}) est
stabilisée par 42 atomes de chlore et 20 molécules d’isopropanol (8 appartenant a la sous-unité
ceeur fluorine {Ani4} et 12 liées aux 4 sous-unités tétramériques Anl-An2-An3). Considérant
un degré d’oxydation IV pour tous les actinides, la charge globale de cet assemblage possede
deux charges négatives en exces dans la formule générale : [AnssOssClaz(isopropanol)z]?®. Le
méme constat avait été fait avec les composés Anzs-THF et I’hypothése d’une substitution de
deux atomes de chlore par deux molécules d’cau avait été retenue. Dans notre cas, nous pouvons
considérer cette substitution au niveau des atomes de chlore en position terminale, avec une
formulation chimique du cluster sous sa forme neutre : AnzgOs6Clag(H20)2(isopropanol)zo. La
haute symétrie de ce composé ne permet cependant pas de modéliser le désordre de 2 molécules
d’eau sur 42 sites possibles attribués au chlore. Il est a noter que les groupements benzoates

sont absents de cette structure, contrairement au cluster obtenu en milieu THF.

Figure V - 9 : Représentation d’une entité moléculaire Anss-iPrOH et de leur empilement selon [’axe a.

Ce cluster Ansg-iPrOH possede un arrangement tres similaire a celui du second composé
de type {Puss} isolé par Wilson et al. en 2011°. D’un point de vue des formules chimiques, ces
deux composés different seulement par la nature des molécules complexantes. En effet, notre
entité est stabilisée par 20 molécules d’isopropanol alors que ce sont des molécules d’eau qui
sont observées sur le cluster a base de plutonium. Cependant, au sein de ce dernier, les six
tétrameres entourant le cceur de type fluorine sont tous identiques alors que nous avons relevé
deux arrangements différents. Ceci provient du fait que le composé Pusg cristallise dans une
maille plus symétrique : cubique la-3 (n° 206), a = 35,315(6) A et V = 44043(2245) A®,
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conduisant a I’équivalence de toutes les sous-unités tétrameriques. Tous les atomes de
plutonium sont entourés par quatre atomes d’oxygene oxo, deux atomes de chlore 2 et un
atome de chlore 4. La sphére de coordination est complétée par un atome de chlore terminal

pour deux d’entre eux ou par une molécule d’eau terminale pour les deux autres.

Figure V - 10 : Représentation du composé [PussOssClaz(H20)20 17 (gauche) et du tétramére entourant le ceeur de type
fluorine (droite)

Que ce soit au sein du composé {Puss} que nous venons de présenter, ou avec les autres
assemblages géants similaires a base d’actinides, des molécules de solvants ont toujours été
localisées entre ces entités moléculaires inorganiques. L’analyse de nos affinements structuraux
de ces composés par le logiciel Platon', nous réveéle la présence de vides (volumes de 2216 A3
pour {Uss} et 2323 A% pour {Npss}) au sein de la structure, capables de piéger des molécules
de solvant. Cependant, aucun résidu de densité électronique n’est observé a partir de 1’analyse

de carte de Fourier, et attribuable a de telles molécules.

V.2.3 Analyses du cluster poly-oxo Uszs-iPrOH

Afin d’estimer la quantité de solvant présente au sein de la structure cristalline, une
analyse thermogravimétrique du composé a base d’uranium a été réalisée sous air. Une premiere
perte de masse d’environ 3,4 % est observée entre 20 et 90°C et attribuée au départ de 7
molécules d’isopropanol libres (calc. 3,2 %). Une perte de masse continue intervient entre 100
et 350°C (obs. :6,2 %), suivie d’une seconde, plus brutale entre 350 et 430°C (obs. :7,8 %), qui
correspond a la dégradation de 1’assemblage. Au-deld, un palier est observeé, indiquant que
I’oxyde a été formé. Une analyse de diffraction des rayons-X sur poudre de ce résidu nous
confirme qu’il s’agit de la forme U30g (pdf n® 00-047-1493). La masse résultante observée par
ATG est de 81,9%. Elle est cohérente avec celle calculée pour cet oxyde (81,7 %), si I’on
considere la formule chimique du cluster AnzgOssClao(H20)2(isopropanol)2o-7(isopropanol).
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Figure V - 11 : Analyse thermogravimétrique du composé AnsgOssClao(H20)2(isopropanol)z2o-7(isopropanol) sous air.

L’analyse chimique a également rév¢le la présence de 8,75 + 0,20 % de carbone et 1,61
+ 0,32 % d’atome d’hydrogene, correspondant a 13 molécules d’isopropanol libre (%C : 8,85
% et %H : 1,72 %). Cette valeur est distincte de celle mesurée par ATG. Cependant, I’examen
de la structure cristalline de 1’isopropanol*® nous indique un volume d’environ 100 A2 pour cet
alcool. Si tel est le cas, nous devrions observer prés de 22 molécules d’isopropanol libres au
sein des cavités (volume de solvant accessible pour le composé Uss-iPrOH de 2216 A3). Une
telle différence pourrait provenir du fait que les cristaux sont tres peu stables a I’air, puisqu’une
partie du solvant libéré conduit a leur amorphisation et rend incertain la mesure de la

composition exacte en isopropanol.

V.2.4 Etude de formation du composé Uzs-iPrOH

Pour les synthéses des composés Anzs-THF, il avait été rapporté qu’un ajout d’eau était
indispensable a la formation de cet assemblage polynucléaire®. Ceci est également vrai pour des
briques a plus faible nucléarité d’actinides, comme nous I’avons montré lors du systéme An-
acide téréphtalique-DMF (Chapitre V). En effet, I’absence d’eau dans le mélange réactionnel
induit la formation d’une espéce monomérique en milieu organique et non la brique
hexamérique attendue’®. Cependant, la cristallisation du cluster Anss-iPrOH s’effectue sans
ajout d’eau dans nos protocoles de préparation, bien que la présence de ponts 0xo soit nécessaire
pour la formation du ceeur fluorine de la brique Ansg. Notre premiére réflexion fut de considérer
que le solvant utilisé (isopropanol) devait contenir une faible quantité d’eau. Des essais avec

un solvant anhydre (séché dans une fontaine a solvant MB SPS-800 — teneur en eau mesurée :
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1,7 ppm), ont également géneré la formation des cristaux Ansg-iPrOH. La seconde hypothese,
retenue dans notre cas, est que 1’eau nécessaire a la formation de ce composé provienne d’une
réaction d’estérification. En effet, la présence d’un acide et d’un alcool au sein du mélange peut

aisément former un ester et de 1’eau.

CHa (0] o]
. +®—< = ©_< [t
HaC SoH OH O——CH
\
C

Ha

Figure V - 12 : Schéma de la réaction d estérification de [’acide benzoique et I’isopropanol.

Ce phénomeéne a déja été observe par le groupe de Schubert, qui leur a permis de générer
des espéces polynucléaires de titane ou de zirconium sans employer d’eau initialement® 147,
Les paragraphes suivants ont pour but de confirmer cette hypothése et de montrer que certaines
modifications du protocole opératoire conduisent également la formation du composé Uszs-
iPrOH.

V.2.4.1 Etude de rendement de la formation de Usg-iPrOH

Un suivi ex situ du rendement de la formation de Usg-iPrOH a été réalisé en fonction du
temps. Plusieurs synthéses ont été préparées dans des piluliers de 2 mL selon le protocole
précédemment établi (Tableau V - 1) et placées dans une étuve a 100°C. Chaque pilulier est
retiré de 1’étuve a des temps de chauffage différents. Le temps d’obtention de la phase Usg-
iPrOH le plus court est de 8h et correspond a la durée pour laquelle les premiers cristaux ont pu
étre observés a I’aide de la loupe binoculaire. Cette étude s’est étendue arbitrairement sur 5
jours. Une fois retirés de 1’étuve, les piluliers sont replacés dans la boite a gants ; le maximum
de la solution surnageante est évacué a 1’aide d’une pipette pasteur. Deux lavages successifs
avec de I’isopropanol anhydre sont réalisés puis les cristaux sont séchés sous pression réduite
dans le sas de la boite a gants pendant quelques minutes. Ceci a pour but d’éviter tout contact
avec ’air, limitant ainsi la dégradation des cristaux et une éventuelle oxydation de 1’'uranium

en solution.

Les valeurs de rendements molaire en uranium sont mesuréees a partir de la pesée des
cristaux séchés et ensuite calculées en considérant la formulation du compose

AnzgOs6Clag(H20)2(isopropanol)2o- 7(isopropanol).
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Figure V - 13 : Etude du rendement (basé sur U) en fonction du temps de chauffage & 100°C.

La Figure V - 13 nous montre I’évolution du rendement de la réaction réalisée a 100°C,
conduisant a la cristallisation du cluster Usg-iPrOH, basée sur la quantité molaire d’uranium.
La formation des cristaux de Uss-iPrOH débute apres 8 heures et progresse tres lentement
jusqu’a atteindre un rendement proche de 90 % aprés 5 jours de chauffage. Si 1’on considére
que la réaction d’estérification est totale (pour un temps infini), la quantité d’eau formée serait
identique a celle de I’acide benzoique introduit. Dans notre cas, nous avons un rapport molaire
initial Hbz/U de 9,23, ce qui donnerait théoriqguement un rapport H.O/U de 9,23. Au sein du
cluster, il existe un rapport O/U de 56/38 (soit 1,47 oxo/U). Ce rapport est bien en deca du
rapport H.O/U, ce qui tendrait a dire qu’il est théoriquement possible d’obtenir un rendement
de 100%. Des temps de synthéses plus longs sont encore a I’étude, afin de déterminer s’il est

possible expérimentalement d’atteindre cette valeur.

V.2.4.2 RMN

Une étude RMN des solutions surnageantes a été effectuée dans 1’optique d’observer la
présence d’eau ou d’ester en solution, confirmant ainsi notre hypothése de réaction
d’estérification. Les solutions surnageantes issues des différentes syntheses ont été analysées a
285 K par RMN liquide du proton sur un spectrométre Bruker Avancell 400 (*H = 400 MHz)
€quipé d’une sonde TBI 5 mm ou d’une sonde BBO 10 mm. Les échantillons analysés ont été
introduits dans des inserts coaxiaux placés dans des tubes standards contenant de 1’acétonitrile
deutéré (ACN-d3, enrichissement isotopique a 99,8%, Eurisotop) permettant les réglages de la
machine (lock et shims). Le choix d’une référence externe est d’observer toutes les especes

présentes en solution sans affecter notre systéme.
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Figure V - 14 : Spectre RMN 'H montrant les attributions des différentes espéces présentes en solution apres 24h a 100°C a
partir d'un mélange initial contenant 10 mg UCls, 150 mg HBz et 1 mL isopropanol. Sonde TBI 5 mm

La Figure V - 14 présente un spectre RMN *H d’une solution chauffée 24h a 100°C
contenant initialement 10 mg d’UCls, 150 mg d’acide benzoique et 1 mL de solvant
isopropanol. Nous avons fait le choix d’utiliser une quantité d’acide benzoique plus importante
que celle reportée pour la synthése du composé (30 mg, Tableau V - 1) afin de mieux observer
les zones d’intéréts. Toutes les attributions des signaux protons attribués sont résumées sur la

Figure V - 14 et leurs explications sont reportées en annexes.

Des mesures ont été réalisées sur des solutions ne contenant pas d’uranium. Il est
possible de distinguer la présence des pics des protons liés a I’ester, mais en tres faible quantité.
La Figure V - 15 montre les spectres des solutions avec et sans uranium ou les régions
concernant la forme ester ont ét¢ agrandies. Il est a noter qu’en 1’absence d’uranium une
concentration importante d’acide (150 mg/mL) dans le milieu est nécessaire pour que 1’ester
soit observable aprés une synthése de 24h. Ceci montre bien que I'uranium joue un role de
catalyseur dans la réaction d’estérification. En effet, la quantité d’ester augmente énormément
lorsque le mélange contient initialement une source métallique. Ceci provient du fait que la
réaction d’estérification forme ’ester mais aussi de 1’eau (Figure V - 12). Il est important de
préciser que si de I’eau est présente dans nos échantillons lors de 1’enregistrement des spectres,
nous ne serions pas capables de la détecter, car elle serait en échange avec la fonction OH de
I’alcool. Cette eau est indispensable a I’uranium lors de son hydrolyse afin de former a terme
le composé polynucléaire Uszs-iPrOH. Cette consommation d’eau au cours du temps déplace

I’équilibre de la réaction d’estérification en faveur de la forme ester.
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Figure V - 15 : Spectres *H d une solution chauffée 24h a 100°C contenant initialement 150 mg d’acide benzoique, et 1 mL

d’isopropanol sans uranium (bleu) ou avec 10 mg d’UCls (rouge). Les zones d’intéréts de [’ester ont été agrandies. Sonde
BOO 10 mm.

Nous avons tenté de mesurer la quantité d’ester formé au cours du temps pour essayer
de la corréler a la quantité du composé Uss-iPrOH généré. Pour cela, nous avons repris le
protocole de synthése permettant d’obtenir les cristaux du composé Uszg-iPrOH (Tableau V - 1)
et nous avons stoppé les synthéses a différents temps de chauffage. Des mesures RMN sur des
solutions chauffées de 8h a 96h ont été réalisées. Des temps plus courts n’ont pas été mesurés
car les solutions contenaient des concentrations en uranium trop importante conduisant a des
spectres RMN de mauvaise qualité. En effet, I’'uranium(IV) étant paramagnétique, une trop
grande concentration induit un élargissement des pics qui empéche une analyse correcte des
spectres obtenus. La Figure V - 16 montre la zone des groupements CH de ’alcool libre et de
I’ester pour des temps de chauffage de 8h, 16h, 24h, 48h et 96h.

—— 8h
—— 16h
24h
—— 48h
——  96h

il

550 5.40 530 5.20 510 5.00 4.90 4.80 4.70 4.60
H (ppm)

Figure V - 16 : Spectres RMN de solutions chauffées entre 8h et 96h. La zone présentée correspond aux déplacements
chimiques des protons appartenant aux groupements OH de [’alcool libre (pics larges) et CH de [’ester (multiplets peu
intenses).
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Comme nous pouvons le remarquer sur cette figure, des temps de chauffage courts ne
permettent pas de bien discerner quantitativement les protons CH appartenant a 1’ester de ceux
de I’alcool libre. Les déplacements chimiques pour chaque espéce ne sont pas assez différents
et le pic large (attribué a la fonction alcool) recouvre une partie du signal de I’ester. Méme si
aucune mesure d’aire des différents pics n’a pu €tre faite correctement, nous pouvons cependant
observer que I’intensité des signaux des CH de I’ester semble augmenter. Alors que des mesures
de rendements molaires au cours du temps ont montré que la quantité de cristaux d’Uzs-iPrOH
augmente au cours du temps jusqu’a atteindre arbitrairement une valeur de 90% apres 5 jours
de synthése, nous ne pouvons pas conclure sur la quantité d’ester formé.

Afin de déterminer avec plus de précision la quantité d’ester qui se forme au cours du
temps, il faudrait analyser les échantillons sur un spectrométre a plus haut champ afin d’obtenir
une meilleure résolution des signaux. La déconvolution des différents signaux est aussi
envisageable, mais peut apporter des incertitudes supplémentaires.

Ces mesures RMN confirment la formation d’un benzoate d’isopropyle au cours de la
synthése. La présence d’uranium au sein du mélange réactionnel favorise la cinétique
d’apparition de cet ester. L’eau formée au cours de la réaction d’estérification est consommeée
par ’'uranium, afin de générer les ponts 0xo présents dans les clusters {Usg}, ce qui tend a

déplacer I’équilibre de la réaction d’estérification en faveur de 1’ester.

V.2.5 Variations des conditions de syntheses

Comme il a déja été présenté dans le paragraphe décrivant la synthése de ce compose,
plusieurs facteurs peuvent étre modifiés, tout en générant des cristaux du composé Ansg-iPrOH.
Nous venons de montrer que le temps de réaction permet d’influer sur le rendement de synthése.
La température de synthése permet quant a elle de favoriser la cinétique de la réaction. Des
essais (avec les mémes quantités de réactifs) ont été réalisés et nous avons constaté qu’une
température de 130°C générait des cristaux en seulement 1 heure alors qu’a 100°C, les premiers
apparaissent vers 8h de chauffage. Des températures plus basses ont aussi été étudiées. A 80°C,
3-4 jours sont nécessaires a la formation de cristaux tandis qu’il faut prés d’une semaine si la
température est fixée a 70°C. Ce phénomeéne a seulement éte étudié visuellement et aucune
valeur de rendement n’a été déterminée pour ces différents tests.

Lors des mesures RMN préliminaires nous avons utilisé des quantités d’acide benzoique
variant d’un rapport R = 10 (avec R = nombre de mole d’acide benzoique / nombre de mole

d’UCls) a R = 100 tout en gardant fixe la quantité initiale d’uranium. Les mesures RMN ne
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nous ont pas permis de corréler cette quantité d’acide benzoique a celle de notre composé, mais
nous ont permis de faciliter I’attribution des pics car selon la quantité d’acide introduite, le pH
change et certains signaux sont mieux séparés. Nous avons alors déterminé le rendement
molaire de réaction pour des rapports molaires HBz/UCIls compris entre 1 et 100 lorsque le
mélange est chauffé a 100°C pendant 24h.
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Figure V - 17 : Courbe du rendement de synthese du composé Uss-iPrOH en fonction du rapport Bz/U.

Comme le montre le graphe sur la Figure V - 17, nous constatons que le rendement de
synthese augmente pour atteindre un maximum (environ 36% dans ces conditions)
lorsqu’initialement la quantité d’acide benzoique est dix fois supérieure a celle de I'uranium.
Au-dela de ce rapport 10, le rendement diminue. L’augmentation de la quantité d’acide au sein
du mélange permet de favoriser I’apparition de 1’eau et donc du composé Uzg-iPrOH.
Cependant, si I’acide benzoique est présent en trop grande quantité, il va générer une quantité
d’eau en exces qui peut conduire a la dissolution des cristaux et in fine diminuer la quantité de
matiere cristallisée. Un test de dissolution a été entrepris a partir d’une goutte d’eau et de
quelques cristaux (Figure V - 18) permettant de corroborer cette hypothese. Il est cependant a

noter que les quantités d’eau et de cristaux pour ce test sont slirement tres éloignées de celles

des syntheses.

Figure V - 18 : Photographies de quelques cristaux de Uss-iPrOH mis au contact d 'une goutte d’eau. Les
intervalles de temps entre /es images 4 a 6 sont de [’ordre de la seconde.
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Une autre hypothése serait qu’un second composé se forme et reste en solution. Le fait
que celui-ci apparaisse pour des concentrations élevéees en acide benzoique tendrait a penser
qu’il s’agisse d’un complexe de benzoate d’uranium. Les analyses RMN nous ont montré que
ce type de complexe était possible car un signal tres large est observé dans la région des
groupements CH aromatiques (au-dela de 6,7 ppm). Ce signal a été attribué la présence

d’uranium(IV), paramagnétique, proche d’un groupement benzoate élargissant alors le signal.

La formation de cet assemblage polynucléaire nécessite une quantité d’eau
indispensable a 1’hydrolyse de 1’uranium. Jusque-la, nous nous sommes cantonnés a former
cette eau in situ grace a une réaction d’estérification entre 1’acide benzoique et 1’isopropanol.
L’acide benzoique ne joue pas le role de ligand au sein de ce composé contrairement aux
composés Anzs-THF. Des essais ont également été réalisés en employant 1’acide formique qui
avait été utilisé lors de la synthése du composé {Tis}'® ou I’acide méthacrylique qui est
largement utilisé avec les métaux de transitions tétravalents (Ti, Zr et Hf)® 1, Les conditions de
syntheses sont celles reportées dans le Tableau V - 1 hormis le fait que 1’acide benzoique est
remplacé par 20 uL (0,23 mmol) d’acide méthacrylique ou 10 pL (0,26 mmol) d’acide
formique. Ces syntheéses ont également permis d’obtenir des cristaux bruns de forme
octaédrique. Ceci montre bien que la nature de I’acide utilisé sert uniquement de réactif pour
former 1’cau avec 1’ester correspondant. Il semble alors évident que nous pouvons nous
affranchir de I’acide en ajoutant directement 1’eau dans le mélange réactionnel.

Nous avons alors réalise des syntheses contenant 0, 5 et 50 pL d’eau (Rn20/u = environ
0; 10 et 100) avec les mémes quantités d’uranium (10 mg d’UCls) et de solvant (1 mL
d’1iPrOH). Le mélange est placé dans un tube en verre de 2 mL, fermé avec un bouchon a vis et
placé dans une étuve a 100°C. Tous les essais ont été stoppés apres 24h de traitement thermique
et I’analyse a la loupe binoculaire a révélé la présence d’octaédres bruns caractéristiques de la
phase Anss. Cependant, un léger dépot sombre est également observé sur les parois du pilulier.
Ne connaissant pas sa nature exacte, nous avons preféré continuer nos essais avec 1’acide
benzoique afin d’étudier le systeme ou seul le composé attendu cristallise. L hypothese la plus
probable serait qu’il s’agisse d un précipité d’oxyde (ou hydroxyde) d’uranium qui accompagne
la formation du cluster {U3s}.

Nous avons montré que notre composé est stabilisé par des molécules d’isopropanol
tandis que celui a base de plutonium est entouré de molécules d’eau. Ceci tend a dire que nous
pouvons potentiellement trouver d’autres espéces complexantes différentes. Dans cette optique,

nous avons également tenté de changer d’alcool. Quatre alcools ont été retenus : le méthanol,
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I’¢éthanol, le butanol et le cyclohexanol. Les trois premiers possédent des tailles proches de I’eau
ou de I’isopropanol, ce qui du point de vue de I’encombrement stérique pourrait correspondre.
Notre choix d’utiliser le cyclohexanol vient du fait que les composés Anss-THF étaient
stabilisés par des groupements benzoates. Pour chaque synthése, nous avons repris le protocole
de synthese reporté dans le Tableau V - 1 avec I’'uranium en remplagant seulement la nature de
I’alcool (1 mL de solvant pour chaque synthése). Toutes ces tentatives se sont révélées

infructueuses et ont a chaque fois conduit & une solubilisation totale des réactifs.

V.2.6 L’espéce dinucléaire U>Cls(bz)4(iPrOH)4

Au cours de notre étude concernant I’influence de la température de synthése du
composé Usg-iPrOH, nous avons laissé évoluer la solution contenant le mélange de réactifs, a
température ambiante sans avoir préalablement chauffé. Apres une a deux semaines environ,
des plaquettes vertes de 150 um apparaissent comme indiquées sur la photo de la Figure V -
19.

200 pm

Figure V - 19 : Photographie des cristaux du composé U2Cla(bz)4(iPrOH)4, obtenue & la loupe binoculaire.

V.2.6.1 Description structurale

Un cristal a été analysé au laboratoire sur un diffractomeétre Bruker APEX2 DUO et
montre que ce composé cristallise dans une maille tricliniqgue P-1 (n°2) de parameétres :
a=10683(2) A, b = 1132212 A, ¢ = 11,736(2) A, a = 67,49309)°, p =
86,541(10)°, y = 76,417(10)° ; V =1274,0(4) AS.

La structure s’arrange autour d’un atome d’uranium indépendant entouré de deux
atomes de chlore, deux atomes d’oxygene provenant des molécules d’isopropanol et de quatre
atomes d’oxygéne carboxyle. Les quatre oxygenes carboxyles proviennent de quatre molécules
benzoates. Ces quatre pinces carboxylates effectuent la liaison entre deux atomes d’uranium

afin de former une unité dimérique comme le montre la Figure V - 20. Le cation posséde une
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coordinence 8 et une géométric d’anti-prisme a base carrée. Ce polyedre est quelque peu
déformé puisque les distances U-Ocaroxyle (COMprises entre 2.303(4) et 2.339(4) A) sont bien
plus courtes que les distances U-Oon (2,479(4)-2,505(7) A) ou U-CI (2,6692(16)-2,7185(15)
A).

0718 O72A O71A 0728

Figure V - 20 : Représentation de la sphére de coordination de I'uranium et de ['unité dimérique. Les atomes
d’uranium sont en vert, les oxygenes en rouge, les chlores en bleu ciel et les carbones en noir. Les atomes d’hydrogéne ont
été omis pour plus de clarté.

Ces unités dimériques sont toutes isolées (architecture OD) et aucune molécule de
solvant n’apparait entre ces especes. La cohésion de la structure provient de la présence
d’interactions de type n-m entre les cycles benzéniques de deux unités voisines. Les distances
C-C sont comprises entre 3,84 et 3,88 A.

L’absence de condensation des atomes d’uranium au sein de ce complexe moléculaire
peut provenir de deux facteurs. Le premier est li¢ a I’absence d’eau lors des synthéses effectuées
dans des solvants organiques. En effet, nous avons déja mis en avant avec le solvant DMF
(Chapitre IV) qu’une synthése sans eau générait un composé monomérique, tandis qu’un ajout
d’eau dans les mémes conditions engendrait I’apparition d’une unité hexamérique. Dans notre
cas, il a été démontré que I’eau était formée in situ, aprés chauffage & 100°C, suite a une réaction
d’estérification et permet de générer le composé Usg-iPrOH. Cependant, a température
ambiante, cette réaction est slirement trés lente voire inexistante, ne créant pas ou trop peu d’eau
dans le milieu, empéchant alors les réactions d’oxolation ou d’olation.

Le second facteur envisageable est la température de synthése. Méme si certains
composeés polynucléaires ont été isolés a temperature ambiante, des valeurs de température plus
élevées sont favorables a la cristallisation de composes a plus haute nucléarite. Afin de
confirmer cette hypotheése, il est prévu de laisser a température ambiante un mélange contenant

de I’UCl4, une quantité connue d’eau dans de 1’isopropanol. Le rapport molaire H20/U serait
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compris entre 1,47 (valeur du rapport oxo/U observe au sein de notre compose) et 9,23 (valeur
du rapport Hbz/U utilisé). Des quantités plus importantes seraient également étudiées, car nous
avons montré qu’il était possible de produire le cluster Uzs-iPrOH avec des rapports Hbz/U
proche de 100.

V.3 Bilan sur ces composés a haute nucléarité

La réaction solvothermale de tétrachlorure d’actinide (uranium ou neptunium) en
présence d’un solvant organique et d’acide benzoique a conduit a la formation de deux briques
[AnssOsg]. La premiére, précédemment isolée avec 1’uranium®, a été obtenue avec le neptunium
dans le THF, avec un ajout d’eau contrdlé indispensable a la formation de tels assemblages
polynucléaires. Au sein de cette espéce, les atomes de neptunium sont décorés par des atomes
de chlore, des molécules de THF, ainsi que des ligands benzoates. D’autres analyses sont
actuellement en cours afin de déterminer la formation éventuelle d’autres espéces. Nous avons
réussi a stabiliser une seconde brique avec I'uranium et le neptunium. Cet assemblage est tres
similaire a celui isolé par Wilson et al. avec le plutonium®. La seule différence structurale réside
dans la nature des molécules complexantes, puisque des ligands isopropyles sont présents sur
les clusters a base d’uranium et de neptunium, alors qu’il s’agissait de molécules d’eau sur celui
avec le plutonium. Alors que I’isolation de la méme entité avec le plutonium est relativement
complexe et longue (paragraphe 1.3.3), nous avons réussi a I’obtenir de maniére trés simple
suite & un traitement solvothermal (70-130°C). La faible stabilité a I’air de cette espéce limite
les analyses de caractérisations nécessaires a la compréhension du mécanisme réactionnel.
Cependant, nous avons réussi a mettre en évidence la formation de molécules d’eau in situ
permettant d hydrolyser I’actinide. La génération in situ suffisamment lente de molécule d’eau
permet la formation de ces assemblages poly-oxo métalliques de taille nanométrique.
L’augmentation du temps de synthése est donc un facteur important puisque cela permet
d’augmenter le rendement de synthése. De plus, ’augmentation de la température de synthese
acceélére la formation du cluster {Usg}, dés 1h a 130°C, ou a partir de 8h a 100°C. Cependant,
lorsque le mélange réactionnel est laissé a température ambiante pendant quelques semaines,
des unités moléculaires comprenant des especes dinucléaires d’uranium. La Figure V - 21
récapitule les réactions mises en jeu au sein de ce systéme et propose un schéma réactionnel

conduisant a la formation des deux especes observées.

-170-

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Nicolas Martin, Lille 1, 2017
Chapitre V : Clusters poly-oxo de type Anass

U,Cl(bz),(iPrOH),.

Température
ambiante ucl,

Exemples:

iPrO-U-OH, + iPrO}U-OH

= iPrO-U-(OH)-U-OH, +|i

¢l-u-GH, + cllu-oH,

> Cl-U-(OH)-U-OH, + HCl

Chauffage ucl,

OQ 0 ¢
J\ 4'”, /'7' \( b—odi 2 qHD/
&t OH Ot 0 . Zi_on”
o H,O%] = OH OL_OH’ Condensatmn = OH 0
Ve v | JOH 70;0
4 ,)/I 0 3 OH ,cl 704—DH
H Qe OH
AL L T
Ofim | =m0
on-l—ou —oH
Cl—OH
|—|:> ’( _. Dissolution === ‘

U,g-iPrOH

Figure V - 21 : Récapitulatif de schéma de synthese du poly-oxo cluster {Uss;} et de ['unité dinucléaire dans
I’isopropanol.

Les mécanismes de formation de ces deux espéces Anzs-THF et Anss-iPrOH restent
encore mal compris, mais nous pouvons conclure que les deux cas sont différents. En effet pour
les composés Anss-THF, les analyses ex situ de formation du composé {Uss}* ont montré la
formation tres rapide d’un précipité inconnu, qui disparait progressivement au cours du temps.
La forme oxyde UO: apparait ensuite en raison de la présence initiale d’eau dans le milieu

réactionnel et réagit avec I’acide benzoique pour conduire & terme au composé Uss-THF. La

-171-

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Nicolas Martin, Lille 1, 2017
Chapitre V : Clusters poly-oxo de type Anass

présence d’espéces intermédiaires n’est pas observée a 1’état solide dans le cas des composés
Angzs-iPrOH. Pour une température de chauffage de 100°C, les réactifs restent en solution pour
des temps inférieurs & 8h et la cristallisation du composé final apparait pour des temps plus
longs. Des études SAXS seront menées afin de tenter d’identifier des particules de tailles
variées en solution et examiner la possibilité de présence d’entités {Ansg} avant leur agrégation

dans le processus de cristallisation.
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VI. Composés hétéro-métalliques a base d’uranium(IV)

Cette partie s’intéresse a la synthése de polymeéres de coordination contenant
I’uranium(1V) associé a un hétéro-métal tel que les lanthanides (4f) ou les métaux de transition
(3d). Nous avons montré dans les chapitres précédents différents modes de connexion
d’actinides tétravalents avec des ligands de type carboxylate ou des fonctions alcools (dans le
cas de la formation de cluster poly-oxo Uss, chapitre V). La combinaison de I’uranium(IV) avec
des métaux 4f ou 3d n’est que rarement décrite dans la littérature, bien qu’il existe un intérét
particulier de comprendre ces assemblages moléculaires, que ce soit dans le contexte du
recyclage du combustible nucléaire ou des possibilités d’association de métaux présents dans
la géosphére. Cette rareté¢ d’information issue de la littérature a motivé nos investigations pour
analyser les systemes chimiques incluant I’uranium avec des hétéro-métaux. Ce chapitre se
divise en deux parties: 1’une est consacrée a la synthése de composés mixtes uranium-
lanthanide associés au ligand dipicolinate (2,6-pyridinedicarboxylate). La deuxiéme partie
relate nos tentatives de synthéses pour générer des solides mixtes d’uranium(IV) avec des

métaux de transition (du Mn au Zn).

V1.1 Composés mixtes uranium-lanthanide

La motivation d’élaborer des composés mixtes uranium-lanthanide est reliée au cycle
du combustible nucléaire, puisque les éléments 4f constituent une part des produits de fission
formés lors de la réaction nucléaire, mais peuvent aussi jouer le rble de simulant pour les
transuraniens. On peut rappeler que la France a fait le choix d’un recyclage du combustible usé
en sortie de réacteur nucléaire. Le procédé PUREX (Plutonium and Uranium Refining by
EXtraction) consiste a séparer 1’uranium et le plutonium qui sont deux actinides majeurs. Ces
deux éléments se retrouvent a des degrés d’oxydation différents et il peut étre difficile de trouver
des molécules capables de les complexer simultanément. Dans ce cadre, des études se sont
portées sur I’emploi d’acide oxalique utilis¢é comme agent précipitant dans des milieux aqueux
nitriques concentrés, en vue de former des complexes de coordination mixtes d’oxalates
An(IV)/An(11D*? (An = actinide). A cause de son caractére radioactif, le plutonium, mais
également les autres actinides lourds trivalents, sont souvent remplacés par des lanthanides (Ln)
comme agents simulants. En effet, ces derniers cations trivalents possedent des rayons ioniques

trés proches de ceux des transuraniens, ce qui a permis l’obtention d’oxalates mixtes
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UV)/Ln(111)2*8, Alors que quelques travaux relatent des composés mixtes de lanthanide et
d’uranyle(VI)* 18, il n’existe que peu d’études avec des actinides au degré d’oxydation IV, autre
que le systeme abondamment décrit dans la littérature avec le complexant oxalate, qui est
actuellement la molécule employée a I’échelle industrielle, notamment a I’usine de la Hague
(AREVA). On peut juste rapporter le travail du groupe d’Albrecht-Schmitt (Florida State Univ.)
qui a décrit une série de mixtes Ce(IV)-Pu(lIV) associés a des groupements diphosphonates
présentant un désordre hétéro-métallique'’.

Cette étude vise a obtenir des complexes hétéro-métalliques et I’acide dipicolinique
(acide 2,6-pyridine dicarboxylique, noté Hodpa) semble trés prometteur. En effet, il est reconnu
comme étant un bon complexant via des groupements N- et O- donneurs qui peuvent se lier a
plusieurs métaux simultanément par divers modes de complexation. De nombreuses études ont
démontré la capacité de ce ligand a former des polymeéres de coordination contenant a la fois
des lanthanides et des métaux de transition'®24 Concernant les actinides, on retrouve les
composés a base d’uranyle (seul”®® ou avec d’autres métaux>®?®"), de neptunium(V)3®3°,
d’américium(I11)*°, de curium(111)4%4! et de californium(111)*. Le ligand dipicolinate peut aussi
former des complexes de coordination avec des actinides tétravalents. Une entité
[An(dpa)2(H20)a] a été isolée avec le thorium? (n = 4) et ’uranium® (n = 3). Des espéces
anioniques ont été formées avec I’uranium(IV)* [U(dpa)s]> ou avec un mixte uranium(IvV/VI1)*
[[U(dpa)sUO2(dpa)(H20)]*. Une étude réalisée en milieu aqueux a révélé la présence
successive des espéces [An(dpa)]?*, [An(dpa)2]° et [An(dpa)s]* avec les actinides tétravalents
Th, U, Np et Pu®. Dans un article paru en septembre 2017, Albrecht-Schmitt et al. ont décrit
les possibilités de coordination de I’acide dipicolinique pour générer un polymere de chaines
infinies dans un complexe mixte Pu(l11)/Pu(IV)*. Cette richesse du mode de connexion du
ligand dipicolinate avec différents métaux nous a incités a mener des investigations dans le

systeme chimique mixte uranium(IV)-lanthanide(l1I).

VI1.1 Synthéses de dipicolinates mixtes uranium(1V)-
lanthanide(l11)

La combinaison de I'uranium(IV) avec la série des lanthanides en présence du ligand
dipicolinate a conduit a I’identification de seize composés, que nous avons classés en six
groupes distincts nommés de U-Ln-1 a U-Ln-VI. Le chiffre romain correspond a un type de
complexe de coordination donné. Les résultats de ces investigations sont a rapprocher d’une

¢tude sur la synthése d’une série de complexes de dipicolinates mixtes cerium(lV)-
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lanthanide(111) obtenus en 2009 par Prasad et Rajasekharan'®. Quatre des complexes présentés

par ces auteurs sont en effet structuralement identiques a nos solides (l1, 111, IV, V) incorporant

I’'uranium(IV) a la place du cérium(IV). Le Tableau VI - 1 recense les types de complexes

obtenus pour tous les lanthanides utilisés.

Tableau VI - 1 : Récapitulatif des différents dipicolinates obtenus pour chaque lanthanide(Ill) avec I'uranium(IV).

U-Ln-I

U-Ln-lI

U-Ln-111

U-Ln-1V

U-Ln-V

U-Lu-VI

La

X

X

Ce

X

X

Nd X
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Lu X

Les formules chimiques des différents complexes de coordination sont indiquées ci-

X X| X| X| X

X| X| X| X

apres :
U-Ln-1 : [U(dpa)sLn(H20)s]2[(U(dpa)s)2L.n(H20)7][(U(dpa)s)2L.n(H20)e] -nH20
(La:n=21;Ce:n=20)
U-Ln-I1: [U(dpa)sLn(Hdpa)(H20)4]-6H20
U-Ln-111:  [(U(dpa)z)2Ln(dpa)(H20)sLn(H20)7]2-nH20
(Ce:n=18;Nd:n=24)

U-Ln-1V:  [U(dpa)s][Ln(Hdpa)(H20)s]-6H20
U-Ln-V: [(U(dpa)3)2(Ln(H20)s)(2H™)]-10H20
U-Lu-VI:  [U(dpa)sLu(Hdpa)(H20)4]-11H.0

La synthése de ces composés consiste a mélanger dans un tube en verre les sources
chlorées d’uranium et de lanthanide avec I’acide dipicolinique dans I’eau. Afin de prévenir les
phénomeénes d’oxydation de 1’'uranium, toutes les syntheses ont été realisées en boite a gants

sous atmospheére inerte (Ar) en utilisant de ’eau désoxygénée (chapitre III).
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Tableau VI - 2 : Protocoles de synthese des dipicolinates mixtes uranium(1V)-lanthanide(I11)

© 2017 Tous droits réservés.

, Source Source de .
Compose d’actinide lanthanide Ligand Solvant
UCl, LaClz-7H.0 Hdpa H.O
50 mg 50 mg 90 mg 5mL
U-Ln-I 0,13 mmol 0,13 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UC|4 CeCI3 szpa Hzo
50 mg 100 mg 90 mg 5mL
0,13 mmol 0,4 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UC|4 LaCI3-7H20 szpa Hzo
50 mg 50 mg 90 mg 5mL
U-Ln-II 0,13 mmol 0,13 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UC|4 CeCI3 szpa Hzo
50 mg 100 mg 90 mg 5mL
0,13 mmol 0,4 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UCl, CEC|3 szpa H.O
50 mg 100 mg 90 mg 5mL
U-Ln-lI 0,13 mmol 0,4 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UCl, NdC|3 szpa H.O
70 mg 50 mg 90 mg 5mL
0,18 mmol 0,2 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UCl, NdC|3 szpa H.O
70 mg 50 mg 90 mg 5mL
0,18 mmol 0,2 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UC|4 SmCI3-6H20 Hgdpa H,O
70 mg 50 mg 90 mg 5mL
0,18 mmol 0,13 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UC|4 EUC|3-6H20 Hgdpa H,O
U-Ln-1V 70 mg 50 mg 90 mg 5mL
0,18 mmol 0,13 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UC|4 GdC|3'6H20 szpa H,O
70 mg 50 mg 90 mg 5mL
0,18 mmol 0,13 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UC|4 TbC|3-6Hzo szpa H,O
70 mg 50 mg 90 mg 5mL
0,18 mmol 0,13 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UC|4 TbC|3-6Hzo szpa H.,O
70 mg 50 mg 90 mg 5mL
0,18 mmol 0,13 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UC|4 DyCI3-6H20 szpa H,O
70 mg 50 mg 90 mg 5mL
U-Ln-V 0,18 mmol 0,13 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UC|4 HOC|3'6H20 szpa H,O
70 mg 50 mg 90 mg 5mL
0,18 mmol 0,13 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UC|4 EI’C|3-6H20 szpa H,O
70 mg 50 mg 90 mg 5mL
0,18 mmol 0,13 mmol 0,54 mmol 278 mmol
UC|4 LUC|3-6H20 szpa H,O
U-Lu-VI 70 mg 50 mg 90 mg 5mL
0,18 mmol 0,13 mmol 0,54 mmol 278 mmol
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Le tube (volume 20 mL) en verre contenant le mélange réactionnel, fermé par un
bouchon a vis, est ensuite chauffé une heure a 130°C afin de dissoudre chaque réactif. La
solution verte obtenue est ensuite laissée a température ambiante dans le tube en verre fermé,
de quelques heures a plusieurs jours, pour permettre la cristallisation. Dés ’apparition d’un
produit solide, ce dernier est filtré afin d’étre caractérisé. La température est fixée a 22°C grace
a I’utilisation d’un bain thermostaté. Le Tableau VI - 2 donne les quantités de réactifs utilisées
pour chaque synthése.

Il est important de préciser que nous avons observé la formation aléatoire des différentes
phases, malgré le contrdle strict de la température de cristallisation des différents complexes.
Certains d’entre eux ont été obtenus en mélange avec d’autres phases et nous avons procédé a
de nombreux essais de synthéses dans le but de favoriser 1’apparition d’une seule et unique
phase pour un lanthanide donné. Des rapports différents pour tous les réactifs ont été employés,
car ce parametre se trouvait étre déterminant pour la préparation des complexes de la série des
dipicolinates mixtes de Ce(IV) et de Ln(111), rapportés par Prasad et Rajasekharan®®. Cependant,
aucune tendance n’est apparue au sein de notre série. Des synthéses réalisées uniquement a
température ambiante (sans prétraitement thermique a 130°C) ont montré que des composés
mixtes peuvent apparaitre également, mais toujours en mélange avec de 1’acide dipicolinique
non dissout et/ou en présence d’un dipicolinate d’uranium(IV) hydraté: U(dpa)2(H20)2:4H20
(paragraphe V1.1.7.1)

En résumé, nous donnons quelques indications quant a ’apparition des différents
complexes dans ce systeme tres riche en nombre de phases.

- Le composé U-La-l apparait toujours en mélange avec U-La-Il dans le cas du
lanthane, alors que le type Il peut apparaitre seul pour une méme composition.

- Avec le cérium, on observe aussi un mélange de U-Ce-I avec les composés U-Ce-11
et/ou U-Ce-lll. Les complexes U-(La,Ce)-1l et U-(Ce,Nd)-Ill ont été obtenus
quelquefois en tant que phase pure.

- Dans le cas du néodyme, nous avons observé soit la cristallisation du complexe U-
Nd-111, soit le complexe U-Nd-1V, pour une méme composition chimique de départ.

- Le complexe U-Ln-1V qui cristallise avec Nd, Sm, Eu, Gd et Tb, se forme en tant
que phase pure ou en présence d’un autre composé vert non identifié. Ce dernier
apparait comme des blocs relativement opaques et fissurés (Figure VI - 1).

- Les complexes de type U-Ln-V et U-Lu-VI sont sensibles a I’air et ont été

uniquement caractérisés par diffraction des rayons-X sur monocristal, réalisée sous
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flux d’azote a 100 K. Le composé U-Lu-VI apparait en mélange avec le complexe
[U(dpa)2(H20)s]-3,5H20 précédemment obtenu par Haddad et al.*?

NN

ILens Z100:X100 s - ¥ Lens Z100:X100 Jig

Figure VI - 1 : Images obtenues au microscope optique : (gauche) Mélange des composés U-Ce-I (baguettes vert-jaune) et
U-Ce-I1I (blocs verts) ; (droite) Composé U-Nd-IV (blocs verts) et composé inconnu (blocs vert jaune).

Vue la difficulté d’obtenir des produits purs et en quantité¢ suffisante, les analyses
présentées dans ce chapitre ont été réalisées que pour quelques composes stables a I’air (U-La-
I, U-Nd-I111 et U-Eu-1V). Comme le montre les photos (Figure VI - 2), la plupart des composés
cristallisent avec des formes et des couleurs (vertes) tres similaires. Ceci nous a donc empéchés
de trier manuellement les cristaux d’une phase voulue en quantité suffisante pour permettre de

réaliser des caractérisations supplémentaires.

: -
da. b2

Figure VI - 2 : Images obtenues au microscope optique des composés : a) U-La-I (isolés manuellement); b) U-La-Il; c) U-
Nd-111 ; d) U-Gd-1V. ; e) U-Dy-V ; f) U-Lu-VI (brun) en mélange avec [U(dpa)2(H20)3]3,5H20 #?(vert).

VI1.2 Descriptions structurales

Les données cristallographiques des composés de cette série ont été obtenues sur un

diffractometre Bruker APEX2 DUO, muni d’une micro source a base de molybdéne
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(A=0,71073 A). Les composés sensibles a I’air ou aux rayons-X (U-Nd-IIl, U-Th-IV, U-Ln-V
et U-Lu-VI) ont été analysés a 100 K, tandis que les autres ont été analyseés a 300 K. Pour des
raisons de disponibilité d’appareil, le composé U-Nd-111 a été analysé sur un diffractométre
Bruker APEX2 Quazar muni d’une micro-source a base d’argent (1 = 0,56086 A).

Le Tableau VI - 3 regroupe les caractéristiques cristallographiques des six types
structuraux 1-VI. Un seul exemple par type de complexe sera présenté ici. Les données
cristallographiques des seize complexes sont regroupées dans les annexes.

Tableau VI - 3 : Données cristallographiques des dipicolinates mixtes uranium(1V)-lanthanide(111).

U-Ln-1 U-Ln-1I U-Ln-111 U-Ln-1V U-Ln-V U-Lu-VI
Ln présente La Ce Nd Eu Dy Lu
Systéme Triclinique Triclinique Triclinique Triclinique Triclinique Triclinique
Groupe
despace P1 P-1 P-1 P-1 P-1 P-1
alA 16,5276(4) | 12,8314(10) | 14,8944(16) | 12,0871(4) | 14,3980(12) | 13,0826(5)
b/A 16,9453(4) | 12,9942(10) | 15,1661(16) | 12,9180(5) | 16,1097(13) | 13,1980(5)
c/A 19,4782(5) | 13,1631(10) | 17,5494(17) | 14,6723(6) | 17,0781(15) | 14,3851(6)
al® 96,7551(14) | 98,258(4) 106,770(4) | 109,831(2) | 115,169(4) | 113,484(2)
pl° 99,9349(13) | 119,065(3) | 100,779(4) | 105550(2) | 113,423(4) 97,098(2)
y/° 118,2241(12) | 90,087(3) 100,871(5) 99,973(2) 92,529(4) 98,492(2)
Volume /A3 | 4608 1(2) 1892,0(3) 3602,5(7) | 1986,07(13) | 31795(5) | 2207,06(15)

VI.1.2.1 Complexe de type U-Ln-I

La structure du complexe [U(dpa)sLn(H20)s]2[(U(dpa)s).Ln(H20)7][(U(dpa)z)2Ln(H20)e]
‘nH20 (U-Ln-T avec Ln =La (n=21) ou Ce (n= 20)) posséde un groupe d’espace non centro-

symétrique (P1) et s’organise autour de deux entités dinucléaires et deux entités trinucléaires.
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u2
1 Lnl
Ln2 )

Figure VI - 3 : (haut) Représentation des deux unités dimériques pouvant étre reliées entre elles par un centre d’inversion.
(bas) Représentation des deux unités trimériques ou les atomes de lanthanides possedent des coordinations différentes.

Dans toutes ces unités, I'uranium est neuf fois coordiné via trois groupements
dipicolinates, chacun se liant au centre métallique grace a 1’atome d’azote central et a deux
atomes d’oxygene issus des deux bras carboxylates. Dans le cas du composé U-La-I, les
longueurs des liaisons U-N et U-O sont respectivement dans la gamme 2,490(5)-2,572(5) A et
2,330(8)-2,444(10) A. Au sein des entités dinucléaires, un seul bras carboxylate effectue la
liaison entre 1’uranium et le lanthanide. Les autres liaisons C-O libres possédent des distances
courtes (1,23(2)-1,233(9) A), attestant leur caractére non protoné. La sphére de coordination
des deux lanthanides (Ln1 et Ln2) est complétée par huit molécules d’eau en position terminale,
formant ainsi un polyédre de type prisme trigonal tricappé. Ces distances La-Ow sont comprises
entre 2,516(14) et 2,563(12) A, tandis que les liaisons avec les atomes d’oxygéne carboxylate
sont de 2,43(4) A pour Lal et de 2,47(6) A pour La2. Ces deux entités dinucléaires
[U(dpa)sLn(H20)s]* peuvent étre reliées par un centre d’inversion. Les entités trinucléaires sont
composées de deux cations d’uranium reliés a un lanthanide par I’intermédiaire d’un bras
carboxylate syn-syn bidentate, formant ainsi les unités [(U(dpa)s).Ln(H20)n]. La seule
différence entre ces deux unités trinucléaires réside dans le nombre de molécules d’eau liées au
lanthanide. En effet, les deux atomes de lanthanide distincts sont liés a deux atomes d’oxygene
provenant des groupements carboxylates des ligands dipicolinates et les distances La-Ocarboxyle
varient entre 2,454(11) et 2,499(15) A pour La3 et entre 2,527(10) et 2,561(13) A pour La4.
Concernant les molécules d’eau, il en existe six pour le lanthanide Ln3 (distances La3-Ow =

2,488(12)-2,572(12) A), tandis qu’il y en a sept pour I’atome Ln4 (distance La-Ow = 2,544(8)-
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2,633(14) A). 1l en résulte alors des géométries de prisme trigonaux bicappés et tricappés,
respectivement pour ces deux centres métalliques. Cette différence engendre une légeére
distorsion de la liaison entre les cations d’uranium et de lanthanide. Pour le composé a base de
lanthane, I’angle Ocarboxyle-La-Ocarobyxie Varie de 150,4(6)° pour La3 a 138,1(5)° pour La4. Alors
que les unités dinucléaires pouvaient étre reliées par un centre d’inversion, la différence de
coordination et donc de geométrie pour les deux entités trinucléaires ne permet pas une telle
symétrie. Ceci implique un abaissement de symétrie conduisant au groupe d’espace non centro-
symétrique P1. Cette basse symétrie nous a donc incité a employer le logiciel JANA, afin
d’utiliser la méthode de rigid body sur les molécules de dipicolinates pour limiter le nombre
d’atomes a calculer (12 au lieu de 216 pour les 18 molécules différentes). Cette méthode
consiste a affiner une seule molécule donnée et a la placer a diverses positions (elles-mémes
affinées), en vue de moyenner 1’agitation statistique, mais également de diminuer le nombre de
parametres a affiner. La présence de plusieurs molécules d’eau (21 dans le cas du La et 20 dans

le cas du Ce) est observable entre ces différentes unités moléculaires.

VI.1.2.2 Complexe de type U-Ln-11

Le composé [U(dpa)sLn(Hdpa)(H20)4]-6H20 (U-Ln-11 avec Ln = La ou Ce) cristallise
quant a lui dans le groupe d’espace centro-symétrique P-1 (n°2). Il s’organise autour de deux
centres métalliques (uranium et lanthanide), chacun coordinés neuf fois et adoptant une

géomeétrie de prisme trigonal tricappé.

Figure VI - 4 : Représentation des modes de coordination des atomes d 'uranium et de lanthanides au sein du composé
U-Ln-I11.

L’uranium est entouré de trois ligands dipicolinates tridentates, comme c’est également
le cas au sein de tous les autres composeés de la série, et dont les distances U-N varient entre
2,516(2) et 2,557(2) A et les distances U-O entre 2,3457(18) et 2,4205(18) A (pour le composé
U-Ce-II). L’un des dipicolinates est relié a I'uranium via ses deux bras carboxylates
monodentates. Les deux autres posseédent une fonction monodentate reliée a I’uranium, tandis

que la seconde ponte un atome d’uranium et un lanthanide. Ce dernier est entouré d’un ligand
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dipicolinate tridentate, deux atomes d’oxygeéne provenant des bras carboxylates décrits
précédemment, et quatre molécules d’eau terminales. Pour le composé a base de Ce, les
distances interatomiques sont de 2,597(2) A pour Ce-N, 2,4583(19)-2,5033(18) A pour Ce-
Ocarboxyle €t 2,510(2)- 2,721(2) A pour Ce-Ow.

-
é =3 '39‘"'123‘ s

Figure VI - 5 : Représentation d’une chaine (haut) dans le composé U-Ln-11 ou les chaines sont perpendiculaires a la
direction [-101].

Il est possible de remarquer que les distances C-O libres des bras carboxylates
monodentates sont légerement plus longues lorsque le ligand dipicolinate est lié a un lanthanide
au lieu de I"uranium (1,266(3) A pour Ln au lieu de 1,231(3) & 1,236(3) A pour U, dans le cas
du complexe U-Ce-II). Cela se traduit par le caractére protoné d une des fonctions carboxylates
qui pourrait étre delocalisé sur les deux pinces. Considérant le fait que la molécule de
dipicolinate est monoprotonée, la formule de ce composé est [U(dpa)sLn(Hdpa)(H20)4],
permettant d’obtenir 1’électroneutralité du composé. La présence d’un mode de connexion anti-
anti bidentate (U-O-C-O-Ln) des groupements carboxylates pour deux molécules de ligand
autour de I’uranium engendre la formation d’une chaine infinie alternant un atome d’uranium
et un atome de lanthanide, selon la direction [-101].

Comme le montre la Figure VI - 5, ces chaines sont connectées les unes aux autres via
des interactions faibles de type m-n entre deux cycles aromatiques, avec des distances C:--C
proches de 4.00 A. Entre ces chaines, six molécules d’eau ont également été mises en évidence
lors de I’affinement de la structure. Celles-ci sont reliées aux groupements aquo terminaux via
des liaisons hydrogénes (distances O--HO = 1,8573(20)-2,6459(52) A), mais également aux

carboxylates libres C-O des ligands dipicolinates. Ce complexe est similaire a celui décrit avec
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le cérium(IV) par Prasad et Rajasekharan'®, qui ont également rapporté la synthése avec les

trois lanthanides trivalents : La, Ce et Pr.

VI.1.2.3 Complexe de type U-Ln-111I

Le composé U-Ln-I11 ([(U(dpa)sz)2Ln(dpa)(H20)sL.n(H20)7]2-nH20 avec Ln = Ce (n =
18) ou Nd (n = 24)) est formé d’entités octanucléaires 0D [UsLn4] qui peuvent étre décrites
comme un anneau de six cations metalliques {U2Ln4}, sur lequel viennent se fixer deux atomes
d’uranium. Au sein de cette structure, il existe deux atomes d’uranium cristallographiquement
indépendants, ainsi que deux cations lanthanide. Les deux atomes d’uranium sont neuf fois
coordinés par I’action de trois molécules de ligand dipicolinate tridentate. Au sein du composé
U-Nd-111, on reléve des distances U-N comprises entre 2,519(2) et 2,571(2) A, et des distances
U-O variant de 2,330(2) a 2,419(2) A. L’un des lanthanides, en coordinence 9, est li¢ a un
dipicolinate tridentate, a quatre molécules d’eau et a deux atomes d’oxygeéne carboxyle. Pour
le composé U-Nd-111, les distances Nd-N, Nd-O et Nd-Ow sont respectivement de 2,549(2) A,
2,437(2)-2,540(2) A et 2,466(2)-2,587(2) A. Le second lanthanide posséde une géométrie
différente. Il n’est coordiné que huit fois, adoptant alors la géométrie d’un polyedre de type
prisme trigonal bicappé. Aucun ligand organique n’est fixé avec ce centre métallique par un
mode trichélatant. Seuls deux atomes d’oxygene carboxyle (distances Nd-O = 2,433(2)-
2,524(2) A) sont liés a ce lanthanide et effectuent le lien avec les atomes d’uranium. La sphére
de coordination est complétée par six groupements aquo dont les distances Nd-Ow varient entre
2,432(2) et 2,603(2) A.

Figure VI - 6 : Représentation de I'anneau a six cations (gauche) ainsi que I'unité octanucléaire avec les deux atomes U2
périphériques (droite).

La formation des anneaux [UzLn4] résulte des différents modes de complexation des
ligands. En effet, deux molécules de ligand autour de I’uranium sont monodentates, tandis que

la troisieme ponte un atome d’uranium (U1) avec un lanthanide (Lnl/Ln2). Le dipicolinate
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complexant I’atome Lnl, effectue également un pont entre les cations Lnl et Ln2. Cet anneau
hexanucléaire est alors formé de ces différents centres métalliques selon la séquence
Ul---Lnl---Ln2---Ul---Lnl---Ln2 (Figure VI - 6).

Le second atome d’uranium (U2) est également relié€ a cet anneau via Lnl, grace au pont
que forme ’un de ses ligands dipicolinates. L unité octanucléaire résultante notée {UsLnas},
possede une forme en S comme le montre la Figure VI - 7. Le caractere non protoné des
carboxylates monodentates permet d’obtenir un composé neutre de formule
([(U(dpa)3z)2Ln(dpa)(H20)sLn(H20)7]2-nH20, au sein duquel 18 a 24 molécules d’eau libres
s’intercalent. Ce complexe est isostructural a celui obtenu par Prasad et Rajasekharan®® avec le

cerium(IV), décrit avec le lanthane, le cérium mais également le praséodyme et le néodyme.

Figure VI - 7 : Représentation des unités {UaLns} ayant une forme de S dans le complexe U-Ln-I11.

VI.1.2.4 Complexe de type U-Ln-1V

Le complexe [U(dpa)s][Ln(Hdpa)(H20)e]-6H20 (U-Ln-1V avec La = Nd, Sm, Eu, Gd
ou Tb) est le plus simple de la série, puisqu’il s’organise autour de deux unités moléculaires
distinctes. Au sein de la premiére, ’'uranium est classiquement entouré de trois ligands
dipicolinates tridentates formant un polyedre de type prisme trigonal tricappé. Dans le cas du
composé U-Eu-1V par exemple, les distances U-N varient entre 2,534(3) et 2,550(2) A et les
distances U-O entre 2,342(2) et 2,448(2) A. Toutes les pinces carboxylates de ces ligands sont
monodentates et les distances C-O sont comprises entre 1,219(4) et 1,244(4) A, traduisant leur
caractéere déprotoné. Le lanthanide posséde un seul ligand tridentate et six molécules d’eau dans

sa sphere de coordination, qui lui confere une géométrie d’antiprisme a base carrée monocappé.
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Figure VI - 8 : Représentations des unités moléculaires [U(dpa)s]? (gauche) et [Ln(Hdpa)(H20)s]%* (droite), dans la série
des complexes U-Ln-1V.

Ce composé a été isolé pour les lanthanides suivants : Nd, Sm, Eu, Gd et Th. Cette large
gamme de composés permet de comparer les différentes distances Ln-N, Ln-O et Ln-Ow. D0 a
I’effet de la contraction des lanthanides, ces distances interatomiques diminuent. Une variation
de 2,600(3) A (pour Nd) & 2,525(3) A (pour Th) est observable pour les distances Ln-N. Les
distances Ln-O varient de 2,425(3)-2,536(2) (pour Nd) & 2,386(2)-2,469(2) A (pour Th), et les
distances Ln-Ow vont de 2,476(3)-2,516(3) (pour Nd) & 2,402(3)-2,542(2) A (pour Tb). En ce
qui concerne 1’état de protonation des groupements C-O libres du dipicolinate complexant le
lanthanide, deux cas se présentent. L un est protoné avec une distance longue (1,288(4) A pour
le composé U-Eu-IV), tandis que 1’autre posséde une distance plus courte 1,235(4) A, traduisant
un caractére déprotoné. Le composé U-Ln-1V présente alors une unité chargée négativement
[U(dpa)s]* compensée par ’unité [Ln(Hdpa)(H20)s]?* entre lesquelles six molécules d’eau ont
¢été révelees par I’analyse des données de diffraction. Il est important de noter que ce composé
est analogue & celui présenté dans la série de mixtes Ce**/Ln3".18 Cependant, les auteurs avaient
réussi a isoler ce composé pour des lanthanides allant du néodyme jusqu’au dysprosium, alors

que ce dernier n’a jamais été observé lors de notre étude.

Figure VI - 9 : Représentation du composé U-Ln-1V composé les unités moléculaires [U(dpa)s]? et [Ln(Hdpa)(H20)s]?* avec
les molécules d’eau libres entre elles.
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VI.1.2.5 Complexe de type U-Ln-V

La structure du composé U-Ln-V [(U(dpa)s)2(Ln(H20)s)(2H™)]-10H20 (avec Ln = Th,
Dy, Ho et Er) s’organise autour de deux atomes d’uranium cristallographiquement
indépendants (Ul et U2) et d’un centre lanthanide (Lnl). Comme avec les composés
précédents, I’'uranium est en coordinence neuf, reli¢ a trois ligands tridentates et dont les
distances interatomiques sont dans la gamme 2,510(3)-2,558(3) A pour la liaison U-N et dans
la gamme 2,313(2)-2,458(2) A pour la liaison U-O dans le cas du composé U-Dy-V. Le
lanthanide est en coordinence huit, adoptant une géométrie de prisme trigonal bicappé. Il est
entouré de cing molécules d’eau (distances Dy-Ow = 2,358(2)-2,402(2) A) et de trois atomes
d’oxygene provenant des bras carboxylates des ligands liés aux atomes d’uranium (distances
Dy-0 = 2,355(2)-2,396(2) A). Deux de ces atomes d’oxygeéne carboxyle sont issus de deux
ligands dipicolinates distincts liés a U1, formant alors un anneau carré tétranucléaire selon la
séquence Ul---Lnl---Ul---Lnl. Le dernier oxygene carboxyle li¢ au lanthanide provient d’une
autre molécule de dipicolinate, reliée cette fois-ci a un second atome d’uranium U2. Le
lanthanide Lnl est alors connecté a trois centres uranium (2 x Ul + 1 x U2) via des ponts
carboxylates bidentates, générant ainsi une unité hexanucléaire {UsLn,}, formée de cet anneau
a 4 centres métalliques chapeauté par deux unités [U(dpa)s], comme le montre la Figure VI -
10.

Figure VI - 10 : Représentation de I'unité hexanucléaire {UsLnz2} dans la série des complexes U-Ln-V.

L’observation des distances courtes (1,220(4)-1,247(4) A) pour les liaisons C-O libres
des bras carboxylates montre leur état déprotoné. Considérant ce fait, le composé s’organise
alors autour de quatre espéces [U(dpa)s]* et de deux [LnOs(H20)s]*". Il en résulte alors la
présence de deux charges négatives excédentaires. Cette compensation de charge pourrait
provenir de la protonation de deux molécules d’eau libres, mais les données de diffraction sur

monocristal ne nous permettent pas de la localiser correctement. La méme observation avait été
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faite par Prasad et Rajasekharan pour les composés isostructuraux Ce**/Ln%*.1® Cependant, les
auteurs ont obtenu ce composé pour des lanthanides trivalents allant du néodyme au
gadolinium, alors que dans notre cas des lanthanides plus petits sont nécessaires a la
cristallisation de ce composé. Avec les complexes précédents, il a été vu que le Ce** peut étre
substitué par I'U*, en employant le méme lanthanide trivalent. Cette observation suggérerait
que ce composé a base d’uranium pourrait étre obtenu avec une gamme tres large de lanthanide
(du néodyme a [ID’erbium). La formule du composé est alors notée
[(U(dpa)s)2(Ln(H20)s)(2H")]-10H20. Dix molécules d’eau ont été placées lors de I’affinement
de la structure, mais des pics de densité électronique sont toujours visibles sur les cartes de
Fourier. La localisation et I’attribution de ces pics de densité électronique a des molécules d’eau
supplémentaires n’améliorent cependant pas la qualité du modéle. Notre choix a été d’assigner
des atomes d’oxygéne sur les pics de densité les plus intenses, sans que la valeur d’anisotropie
de ces atomes soit trop élevee. La procédure SQUEEZE a ensuite été utilisée. Elle permet
d’éliminer la densité électronique présente au sein de vide dans la structure, diminuant
également la valeur du R1. Dans le cas du composé U-Dy-V, cette méthode retire 403 A et 121
électrons présents dans deux vides. La valeur du R1 diminue de 4,81% a 2,19% et le pic de
densité électronique le plus élevé passe de 10,9 & 1,8 A%/e". Considérant le volume de 40 A3 par
molécules d’eau?’, il y aurait environ 10 molécules d’eau supplémentaires au sein de la
structure. Il est important de remarquer que tous les composés de la série U-Ln-V ne sont pas
stables sous air. Bien que les données cristallographiques aient été collectées sous flux d’azote

a 100 K, il n’a pas été possible de localiser toutes les molécules d’eau libres avec précisions.

Figure VI - 11 : Représentation des vides au sein d ‘une maille calculés par le logiciel Olex2 dans la série des
complexes U-Ln-V (atomes d’uranium : vert ; atomes de Ln vert clair).
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VI.1.2.6 Complexe de type U-Lu-VI

Le dernier composé (U-Lu-V1) [U(dpa)sLu(Hdpa)(H20)4]-11H20, n’a été obtenu qu’en
présence du lutétium. La structure s’organise autour d’un atome d’uranium et d’un atome de
lutétium. Trois molécules de ligand dipicolinate viennent coordiner 1’uranium via leur atome
d’azote et deux atomes d’oxygeéne provenant de deux pinces carboxylates distinctes. Les
distances U-N et U-O sont respectivement comprises entre 2,543(4) et 2,565(4) A et entre
2,322(4) et 2,454(3) A. L’atome de lutétium adopte une géométrie de prisme trigonal bicappé
(coordinence huit) et est entouré d’une molécule de dipicolinate (Lu-N = 2,417(4) A; Lu-O =
2,286(3) -2,406(3) A), de quatre groupements aquo (Lu-Ow = 2,272(4)-2,326(3) A) ainsi que
d’un atome d’oxygéne carboxyle (Lu-O = 2,323(3) A). Contrairement au composé U-Ln-1V o
les unités moléculaires d’uranium et de lanthanide sont indépendantes, un pont carboxylate
effectue ici la liaison entre les deux cations métalliques par un mode de connexion de type syn-

anti, formant alors une espece dinucléaire (Figure VI - 12).

Figure VI - 12 : Représentation de I'unité dinucléaire du composé U-Lu-VI.

Toutes les fonctions carboxylates provenant du ligand lié au centre uranium possedent
des distances C-O courtes (entre 1,221(6) et 1,244(6) A), signifiant qu’elles sont toutes
déprotonées. Un cas différent est observé pour le ligand dipicolinate complexant le lutétium
puisque qu’un seul bras carboxylate est protoné (liaison courte C-O : 1,232(6) A ; distance
longue C-O: 1,271(6) A). Ces unités dinucléaires sont alors formées d’une partie anionique
[U(dpa)s]? et d’une partie cationique [Lu(Hdpa)(H20)4]?" entre lesquelles des molécules d’eau
libres sont observées. Ce composé ([U(dpa)sLu(Hdpa)(H20)4]-11H20 est trés similaire au
compose U-Ln-11 ([U(dpa)sLn(Hdpa)(H20)4]-6H20), car les deux cations sont reliés entre eux
via une pince carboxylate. Cependant, dans le composé U-Ln-IlI, la coordinence du lanthanide
est plus élevée, a cause d’un oxygeéne carboxyle supplémentaire (issu d’un ligand complexé a
I’uranium) dans sa spheére de coordination (Figure VI - 13). C’est ce pont additionnel entre les

deux cations qui engendre la formation d’une chaine polymérique.
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Figure VI - 13 : Représentation des environnements différents des atomes de lanthanides au sein du complexe U-Lu-VI
(gauche) et U-Ln-II (droite).

VI.1.2.7 Récapitulatif des structures des composés de la série U-Ln-dpa

L’analyse du systéeme U(IV)-Ln(l11)-H2dpa en milieu aqueux a conduit a I’obtention a
température ambiante des composés mixtes U-Ln, divisés en six types distincts de complexes.
Le complexe U-Ln-I est formé de deux unités dinucléaires identiques : [U(dpa)sLn(H20)s]" et
de deux unités trinucléaires [(U(dpa)s).Ln(H20)7] et [U(dpa)s).Ln(H20)s]". Toutes ces unités
sont indépendantes les unes des autres et entourées de molécules d’eau. Le fait que les deux
lanthanides des deux unités trinucléaires ne possedent pas la méme coordination, induit un
abaissement de symétrie (— groupe non-centrosymétrique) contrairement a ce qui observé pour
les autres complexes. Le complexe U-Ln-11 est le seul de la série a posséder une dimension 1D.
Il s’organise sous la forme d’une chaine infinie au sein de laquelle les polyédres [U(dpa)s]* et
[Ln(Hdpa)(H20)4]?>* s’alternent. Le complexe U-Ln-III s’arrange autour d’un anneau
hexanucléaire composé de deux atomes d’uranium et de quatre atomes de lanthanide sur lequel
viennent se greffer deux autres unités [U(dpa)s]>. Le complexe IV se caractérise par
I’assemblage d’entités isolées d’atomes d’uranium et de lanthanide sans qu’ils soient reliés par
une fonction carboxylate. En effet, deux unités OD indépendantes, [U(dpa)s]®> et
[Ln(Hdpa)(H20)6])?*, coexistent au sein de la structure. Le complexe U-Ln-V, comme le
complexe U-Ln-III, s’organise autour d’un anneau sur lequel deux unités [U(dpa)s]® se lient.
Cependant, cet anneau n’est composé€ que de quatre cations métalliques (deux U et deux Ln) au
lieu de six dans U-Ln-Ill. Finalement, le complexe U-Lu-VI correspond a une unité dimérique
0D : [U(dpa)sLn(Hdpa)(H20)a4].

On peut constater que la plupart de ces complexes possedent un rapport (nombre
d’uranium) / (nombre de lanthanide) eégal a1 : U-Ln-I : Us-Lns; U-Ln-11 : U-Ln; U-Ln-111 : Us-
Lns; U-Ln-1V : U-Ln : et U-Lu-VI : U-Ln. Les complexes U-Ln-V sont les seuls de cette série
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ou le nombre d’atomes d’uranium est supérieur a celui des atomes de lanthanides : U-Ln-V :
Uz-Ln.

Tout au long de cette série de composés, nous remarquons que la coordinence du
lanthanide diminue avec le rayon ionique. Ceci est bien représenté avec les différents atomes
de lanthanides complexés par un ligand dipicolinate comme le montre la Figure VI - 14.

Au sein du complexe U-Ln-II (Ln = La, Ce), I’atome de lanthanide est en coordinence
9 avec quatre atomes d’oxygéne aquo et deux atomes d’oxygeéne carboxyle :
[Ln(dpa)(H20)4(Oc)-] et le méme environnement est observé pour le complexe U-Ln-I11 (Ln =
Ce, Nd). Concernant le complexe U-Ln-IV (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Th), nous retrouvons
¢galement une coordinence 9 pour 1’un des lanthanides mais 1I’environnement différe quelque
peu. En effet, aucun atome d’oxygéne carboxyle complexe ce lanthanide et ce sont deux
molécules d’eau supplémentaires qui complétent la sphere de coordination : [Ln(dpa)(H20)s].
En revanche, méme si I’atome de lanthanide du complexe U-Lu-VI présente un atome
d’oxygene carboxyle dans sa sphere de coordination, 1’absence des deux molécules d’eau lui

confere seulement une coordinence de 8 : [Ln(dpa)(H20)4(Oc)].

Diminution du
nombre de
coordination de 9a8

Méme nombre de
coordination =9

"4

-2 Ocarboxyie -2H,0
+2H,0 *+ 10carboxyle

Méme
environnement

Complexe U-Ln-lI Complexe U-Ln-lll Complexe U-Ln-IV Complexe U-Lu-VI
La, Ce Ce, Nd Nd > Tb Lu

Figure VI - 14 : Diminution de la coordinence sur les atomes de lanthanide au sein des différents complexes.

Cette diminution du nombre de coordination s’observe également avec les autres atomes
de lanthanide de cette série ne présentant pas de ligand dipicolinate tridentate. Cependant, le
complexe U-Ln-I (Ln = La, Ce) déroge a cette regle car sur les quatre atomes de lanthanides
distincts, I’un d’entre eux présente une coordinence 8. Les autres sont tous en coordinence 9 :
[Ln(H20)8(0Oc)] ou [Ln(H20)7(Oc)2]. Ce dernier environnement se retrouve aussi pour le
second atome de lanthanide du complexe U-Ln-I11. Pour des lanthanides plus petits comme au
sein du complexe U-Ln-V (Ln = Dy, Ho, Er), la coordinence est de 8 avec un environnement
de type [Ln(H20)5(0Oc)3].
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VI.1.3 Etude du comportement thermique des complexes U-La-I1I,
U-Nd-111 et U-Eu-1V.

Le comportement thermique a été étudié pour les complexes U-La-11, U-Nd-I1I et U-
Eu-1V, par analyse thermogravimétrique et thermodiffration des rayons X sous air. La Figure
V1 - 15 montre les courbes de perte de masse et I’évolution des diagrammes de diffraction des
rayons X en fonction de la température. Quel que soit le composé étudié, deux pertes de masse
sont observées. La premiére étape est attribuée a la perte des molécules d’cau libres et liées et
intervient entre 50 et 150°C environ.
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Figure VI - 15 : a) Courbes ATG des composés U-La-11, U-Nd-111 et U-Eu-IV (5°C/min) ; Thermodiffraction des composés
U-La-II (b), U-Nd-I1I (c) et U-Eu-1V (d) (Acu, 5°C/min)

Au sein du composé U-La-Il, [U(dpa)sLa(Hdpa)(H20)4]-6H20, une perte de 15% est
observée (calc. 14,8 %) et correspond au départ de 4+6 molécules d’eau (liées et libres
respectivement) par unité U-La. Dans le cas du composé  U-Nd-lll
([(U(spa)s)2Nd(dpa)(H20)4Nd(H20)7]2-24H,0), cette premiére perte de masse correspond bien
a la présence de 22 molécules d’eau liées et 24 libres (obs. 17,1 % ; calc. 17,7 %) par unité {Us-
Lns}. Pour le composé U-Eu-1V, [U(dpa)s][Ln(Hdpa)(H20)e]-6H20, I’analyse
thermogravimétrique confirme aussi la perte de 6 + 6 molécules d’eau (obs. 16,2 % ; calc. 17,2
%). Cette déshydratation engendre trés rapidement ’effondrement de la structure suivi de
transitions de phase (zones vertes sur les Figure VI - 15b, ¢ et d), avec ’apparition de nouveaux
pics de Bragg, lesquels disparaissent a des températures de chauffage variables. Ces pics sont

visibles jusqu’a respectivement, 240 et 160°C pour les solides U-Nd-111 et U-Eu-1V, et cette
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cristallisation est suivie d’une amorphisation (zone rouge). Ils persistent jusqu’a 300°C environ
pour le solide U-La-ll et doivent correspondre & une forme cristallisée déshydratée des
complexes, sans qu’il soit possible de les identifier avec précision. La seconde perte de masse
apparait entre 250 °C et 350 °C et correspond a la dégradation de 1’architecture organique
conduisant a terme a la formation d’un oxyde mixte (U,Ln)O2-s. Les masses residuelles sont
respectivement de 36,3 % (calc. 35,6 %), 39 % (calc. 37,6 %) et 35,4 % (calc. 34,2 %) pour les
composés U-Ln-I1, U-Nd-I11 et U-Eu-IV. La présence de ces oxydes est confirmée par I’analyse
de diffraction des rayons X en température. Leur forme cristallisée apparait pour des
températures proches de 380°C dans le cas des composés U-Nd-I11 et U-Eu-IV. En revanche
cette cristallisation est plus tardive pour le composé U-La-11 (vers 600°C). Nous avons montré
précédemment que la calcination sous air du composé [UO(H20)(1,2-bdc)].-H.O formait
I’oxyde UsOg traduisant une étape d’oxydation (Chapitre III). II est alors intéressant de ne pas
observer ce phénomeéne d’oxydation lors des traitements thermiques Sous air de n0S COmMposés
mixtes U-Ln. Ceci provient du fait que 1’incorporation de lanthanides favorise la forme UQO2.s
au détriment de la formation de I’oxyde stable en température UzOg. L’oxyde final (U,Ln)O2-5
formé possede une structure de type fluorine ou les atomes d’uranium et de lanthanide
coexistent dans une solution solide*®*°. La steechiométrie attendue de ces oxydes (U,Ln)Oa-5
devrait étre proche de 50/50 si I’on consideére le rapport initial U/Ln observé dans les complexes.
Ceci est confirmé par I’analyse par EDS (energy dispersive X-ray spectrometry) des résidus de
I’analyse thermique (a 800°C), qui indique que le rapport entre les deux cations métalliques est
sensiblement identique. Les valeurs obtenues sont présentées sur la Figure VI - 16 pour les trois
échantillons observés. L’examen par microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) montre une
conservation de la morphologie, puisque 1’on retrouve la forme de pavés sur les produits

calcinés. Ceci avait déja été observé avec les composés mixtes U(VI)-Ln(111)°,

5
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La49,6 % Nd 50,2 % Eu 48,6 %

Figure VI - 16 : Images MEB et pourcentage atomiques, des cations métalliques obtenus par EDS, des résidus de calcination
des composés U-La-1I (gauche), U-Nd-11I (centre) et U-Eu-1V (droite).
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Les analyses thermiques ont montré que ces composés sont trés peu stables lorsque la
température augmente. Visuellement, ceci se traduit par un changement de couleur trés net des
cristaux quand ils sont placés sous une loupe binoculaire équipée d’une lampe. La Figure VI -
17 montre des photos prises sur un microscope optique a des intervalles de temps proches (de
I’ordre de quelques secondes). On constate que les cristaux, au départ d’un vert éclatant,
semblent se déshydrater et s’opacifient au fur et a mesure que la lumiére du microscope chauffe

le composé.

Figure VI - 17 : Photos de composés de type U-Ln avant et apres une exposition de quelques minutes sous lumiére

VI.1.4 Etude de luminescence

Il est bien connu que les lanthanides offrent, pour une grande majorité, des propriétés
de luminescence. Plusieurs composés ont été analysés au Luminescent Lanthanide Lab a
I’université¢ de Gand (Belgique), grace a I’expertise du Pr. Rik Van Deun. Les échantillons ont
été analysés sur un spectrometre Edinburgh Instruments FLSP920 en configuration UV-vis-
NIR et placés entre deux lames en quartz. Une lampe au xénon de 450W a été utilisée pour
I’excitation a 1’état stable. Les temps de décroissance de luminescence ont été enregistrés avec
une lampe pulsée de 60W (Xénon) avec une fréquence de 100 Hz. La détection des signaux
d’émissions dans la gamme proche UV-visible a été réalisée a 1’aide d’un photomultiplicateur
Hamamatsu R928P.

Le composé U-Eu-1V a été plus particulierement étudié car 1’europium trivalent est
connu pour étre une sonde structurelle, émettant dans le visible. En effet, grace a son état
électronique émissif °Do et son état fondamental ‘Fo non dégénérés, les spectres d’émissions de

la photoluminescence sont relativement simples. La Figure VI - 18 montre les spectres
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d’excitation et d’émission normalisés et combinés pour I’échantillon U-Eu-1V. Le spectre
d’excitation (partic gauche de la figure) présente une bande fine a 278 nm, ce qui correspond a
une adsorption n* «<— 7 du ligand dipicolinate. Le spectre d’émission (partie droite de la figure)
possede trois pics caractéristiques. Ces pics a 592,6 nm, 614,4 nm et 693,6 nm correspondent
aux transitions électroniques de 1’ion europium de 1’état excité Do vers les états inférieur 'F,

’F, et 'F4 respectivement.

Intensité {u.a.)

N

1 s | L 1 L | s | L 1 L 1 L 1

200 250 300 350 400 " 550 600 65 700 750

Nombre d’onde (nm)

Figure VI - 18 : Spectre d’excitation (gauche, contrélé a 614,4 nm) et d’émission (droite, excité a 278 nm) du composé
U-Eu-IV.

Le pic le plus intense (a 614,4 nm) correspond a la transition °Do — ‘F qui est trés
sensible a I’environnement local de I’ion europium. Si ce cation est sur un centre d’inversion
dans le cas de systéme centro-symétrique, ce pic peut étre trés faible voire absent, alors qu’il
est trés intense dans le cas de systéeme peu symétrique comme le notre (symétrie P-1, et le cation
Eu est sur une position générale). Le rapport R = I(°Do — "F2)/I(°Do — ’F1) décrit le rapport
d’intensité entre les pics a 614,4 nm et 592,6 nm. Ce rapport est élevé dans des systémes peu
symétriques et faibles pour des environnements tres symétriques. Ce ratio peut étre utilisé, car
l'intensité de la transition °Do — ’F1, qui est une transition dipolaire magnétique, n'est pas
affectée par I'environnement du cation europium. Dans notre cas, ce rapport R est relativement
élevé avec une valeur de 4,19, signifiant une symetrie basse. Cette valeur est en accord avec
celle de la littérature pour des composés similaires®.

Aucune transition d’absorption f < f n’est observable dans le spectre d’excitation,
montrant que le transfert d’énergie du ligand vers I’ion europium est efficace, améliorant ainsi
la luminescence de I’europium. La performance de cette luminescence peut étre estimée en

calculant le rendement quantique intrinséque Qun (Equ. VI- 1) qui etablit la concurrence entre
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les processus radiatifs (émettant de la lumiére) et les processus non-radiatifs (perte d’énergie

d’excitation par des relaxations vibrationnelles : dissipation de la chaleur).

QL = —= (Equ. VI- 1)

T kptkny

Les termes ki et knr SONt respectivement les constantes de vitesse des processus radiatif
et non-radiatif. Il est possible de calculer la constante de vitesse radiative selon 1’équation Equ.

VI- 2. La durée de vie radiative (trad) peut étre estimée selon 1’équation Equ. VI- 3.

k, = — (Equ. VI-2)

Trad

ky = Ayp,o - 03 - 2% (Equ. VI- 3)

Imp

Dans cette formule, le terme Awmp,o correspond a la probabilité d’émission spontanée de
la transition du dipdle magnétique *Do — “F1 et est égal a 14,65 s™. n est I’indice de réfraction,
de ’ordre 1,5. Iiot est I’émission intégrée totale de la transition °Do — F; (J = 0-6), et Iup est
I’émission intégrée de la transition °Do — "Fi.

Le rendement quantique intrinséque peut également s’obtenir grace a 1’équation Equ.
VI- 4.

Qun = 2= (Equ. VI- 4)

Trad

Dans ce cas, Tobs €St la durée de vie de la luminescence déterminée expérimentalement.
La Figure VI - 19 montre la décroissance de la transition °Do — 'F», excitée a 278 nm avec une
lampe pulsée au xénon (fréquence des pulses : 100 Hz) et contrblée a 614,4 nm. Dans ce cas,
une fonction de double exponentielle est requise conduisant a deux durées de vie partielles : 11
=798 + 24 us (45%) et 12 =156 £ 9 us (55%), dont la moyenne tobs €St égale & 448 + 16 ps.
Cette valeur, ainsi que la valeur de trad calculée a partir des équations Equ. VI- 2 et Equ. VI- 3

permettent d’obtenir un rendement Q.n de 15,1 %.

Log de l'intensité (u.a.)
Log de l'intensité (u.a.)
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) L 1 L L n 1 n n I Uy
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Figure VI - 19 : Décroissance de luminescence du composé U-Eu-IV décrite avec une simple (gauche) ou une double (droite)
exponentielle.
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Les donnees de luminescence pour le composé U-Eu-1V sont reportées dans le Tableau

VI - 4. Ces valeurs relativement basses sont comparables a d’autres composés a base

d’europium, ou ce dernier est coordiné par plusieurs molécules d’eau connues pour étre des

« quencher » de luminescence®.

Tableau VI - 4 : Données de luminescence du composé U-Eu-IV.

R

Tobs (mS) Trad (mS)

ke (s1)

Knr (s)

QLn (%)

4,19

0,45+ 0,02 2,97

336,4

1891,5

151

Nous avons également analysé les composes U-Ce-11, U-Ce-111, U-Nd-I11, U-Nd-1V, U-

Sm-IV et U-Gd-IV. Les autres ne sont pas stables ou pas luminescents (composés a base de

La). De plus, aucune luminescence n’a été observée au sein des composés a base de néodyme.

Ceci provient du fait que la luminescence du néodyme apparait dans le proche infrarouge qui

est une zone fortement affectée par le quenching provenant des vibrations harmoniques des

groupements O-H des molécules d’eau. Ce quenching est accentué lorsque des groupements

aquo sont directement liés a 1’ion, comme c’est le cas dans nos composés.
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Figure VI - 20 : Spectres d’excitation (droite) et d’émission (gauche) des composés U-Ce-Il (a) ; U-Ce-lll (b) ; U-Sm-1V (c)
et U-Gd-1V (d).
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Les spectres d’excitation et d’émission des composés U-Ce-Il et U-Ce-Ill sont tres
similaires (Figure VI - 20a et b). Seule la présence de bandes larges, caractéristiques des
transitions f-d de ’ion Ce®* est notable pour 1’excitation et I’émission.

Les spectres combinés d’excitation et d’émission du composé U-Sm-IV (Figure VI -
20c) nous donne un peu plus de renseignements. Le spectre d’excitation présente un pic a 280
nm (correspondant a 1’absorption du ligand dipicolinate), une bande centrée sur 360 nm et un
petit pic & 400 nm (indiqué avec le signe #) provenant de la plus forte transition d’absorption
du Sm®" : ®P3; «— ®Hsp. Le spectre d’émission présente une large bande sur laquelle on peut
distinguer plusieurs pics. Quatre d’entre eux sont attribués aux transitions d’émission du Sm*":
de I’état excité *Gss, vers les états inférieurs ®Hs/, (557,8 nm), ®Hz2 (593,4 nm), ®Hgy, (641,0
nm) et ®Hi1/2 (706,5 nm). Le pic noté avec * provient d’une impureté de I’ion Eu®".

Le spectre d’excitation du composé U-Gd-1V (Figure VI - 20d) montre une bande large
avec un maximum a 281 nm et correspond a 1’absorption du ligand, comme il a déja été vu avec
I’analogue a base de Sm. Le spectre d’émission posséde également une seule bande culminant
a 341 nm, attribuée a la fluorescence du ligand. Au-dela de 400 nm, il est possible d’observer
une bande trés large et faible qui pourrait provenir de la phosphorescence du ligand. Aucune
luminescence de 1’ion Gd®*" n’a pu étre observée, car cet ion ne posséde pas de niveau

énergétique plus bas que le niveau triplet du ligand.

VI.1.5 Bilan de ce systeme U(IV)-Ln(l11)-dpa

Cette étude dédiée a la synthése de carboxylates mixtes U'V-Ln"!' s’est révélée
extrémement complexe puisque des conditions de synthéses avec des stoechiométries de réactifs
similaires ont conduit a la formation de seize composés différents, regroupés en six catégories.
La plupart s’organise sous la forme d’unités moléculaires allant d’un a huit cations métalliques
par motif. Un seul composé présente un mode de coordination monodimensionnelle avec une
stricte alternance des atomes d’uranium et de lanthanide le long de la chaine. Dans tous ces
solides, I’uranium est complexé par trois ligands dipicolinates tridentates (via 1’atome d’azote
et deux atomes d’oxygene carboxyle). La coordination des atomes de lanthanide est plus
variable car des coordinences 8 et 9 sont observées. Ces cations peuvent étre stabilisés par des
complexants dipicolinates tridentates, des atomes d’oxygene de type carboxyle (effectuant le
lien avec I'uranium). Mais, dans la majorité des cas, ce sont des groupements aquo qui
complétent la sphere de coordination. Les produits obtenus pour une synthése donnée ne sont

pas toujours redondants, ce qui n’a pas facilité les analyses de caractérisations de toute la série
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de composeés. Ceci a egalement mis en avant que les synthéses a température ambiante sont
parfois compliquées a maitriser. Les mesures de luminescence ont fourni des résultats propres
aux lanthanides indiquant que 1’uranium présent au sein de ces composés ne joue aucun role,
comme attendu pour son état d’oxydation tétravalent.

En vue d’obtenir des composés plus hiérarchisés et pas seulement des assemblages
moléculaires, des essais avec 1’acide 2,3,5,6-pyrazine dicarboxylique ont été entrepris, mais
n’ont pour le moment, pas permis d’obtenir de composé hétéro-métallique. En effet, ce ligand
possédant deux fois le groupement tri-complexant du ligand Hzdpa semblait tres approprié pour

effectuer des connexions de type M-L-M’-L-M comme le montre la Figure VI - 21.

Figure VI - 21 : Modele de liaison entre différents métaux (vert et bleu ciel) par le ligand 2,3,5,6-pyrazine dicarboxylate

VI.1.6 Composé dipicolinate mixte U(VI)-Ln(I11)

Au cours de nos investigations sur la recherche de complexes de dipicolinates mixtes
uranium(1V)-lanthanide(l11), nous avons observé la formation d’un second type de polymére de
coordination lorsque le melange des réactifs est laissé sur des temps trés longs (plusieurs
semaines). On note alors la formation de cristallites jaune au sein de la solution, présentes dans
les piluliers en verre fermés, qui reflétent 1’apparition d’especes oxydées d’uranium au degré
VI. Ces cristaux ont été analysés par diffraction des rayons X et leur description structurale est
présentée dans le paragraphe suivant. Le polymere de coordination de formule
(UO2)s(dpa)s(Ln)2(H20)12-10H20 (noté U(VI)-Ln par la suite) a été observé a partir des
mélanges des réactifs présentés dans le Tableau VI - 2 (paragraphe V1.1.1) pour les lanthanides
Ln =Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er.

VI.1.6.1 Description structurale

Apres plusieurs semaines de réaction, le composé (UO2)s(dpa)s(Ln)2(H20)12-10H20
cristallise sous la forme de grandes baguettes jaune pale comme le montre les photos obtenues

sur un microscope optique (Figure VI - 22). Ces cristaux apparaissent toujours apres la
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formation des complexes a base d’uranium tétravalent, en mélange avec ces derniers, et

généralement en petite quantité limitant les analyses de caractérisation.

Lens 220X30 |

Lens Z100:X100

Figure VI - 22 : Photos obtenues au microscope optique d’'un mélange U-Nd-IV (blocs verts) et U(VI)-Nd (baguettes jaunes
et jaune pale).

L’analyse de diffraction des rayons X sur monocristal a été réalisée a température
ambiante sur un diffractometre Bruker APEX2 DUO avec une micro source & base de
molybdéne (A = 0,71073 A). Seul le composé & base de gadolinium a été pour le moment
enregistré. Les données cristallographiques montrent un réseau triclinique (groupe d’espace
P-1; n°2) avec les paramétres de maille suivants: a = 8,6966(6) A, b = 13,0542(9) A,
¢ =19,4264(13) A, a = 88,293(4)°, S = 88,655(3)°, y = 83,203(4)°; V = 2188,5(3) A%. Une
recherche des parametres de maille a été réalisée pour les composés incorporant d’autres
lanthanides et a permis de mettre en évidence dans tous les cas, une maille similaire confirmant
leur analogie.

Trois atomes d’uranium indépendants, ainsi qu’un atome de lanthanide, sont présents

au sein de cette structure et leurs environnements sont illustrés sur la Figure VI - 23.

Figure VI - 23 : Représentation des environnements des différents cations présents au sein du composé
(UO2)s(dpa)s(Ln)2(H20)12-10H20 (de gauche a droite : U1, U2, U3 et Lnl).

Le premier atome d’uranium Ul se situe sur une position de Wycoff 1b et est entouré
de ses deux atomes d’oxygéne —yle, ainsi que deux molécules de dipicolinate tridentates
cristallographiquement identiques (notés A). L’atome U2 présente le méme environnement, mis
a part que les deux ligands connectés sont indépendants (notés B et C). Ces deux atomes

d’uranium présentent une coordinence huit avec un polyeédre de type bipyramide hexagonale.
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Le plan équatorial est occupé par deux atomes d’azote et quatre d’oxygéne provenant des deux
molécules complexantes. Dans le plan axial se trouvent les deux atomes d’oxygéne —yle avec
des distances U=0 typiques comprises entre 1,747(2) et 1,774(3) A et des angles de 180 et
178,13(12)° (Ul et U2 respectivement). Le dernier cation uranyle (U3) est quelque peu
différent, car il posseéde une coordinence plus faible (7 au lieu de 8). Ceci provient du fait qu’une
molécule de dipicolinate est remplacée par deux atomes d’oxygéne carboxyle provenant du
ligand de type B. Il en résulte alors la formation d’un polyédre de type bipyramide pentagonale
ou les oxygénes —yle forment un angle de 178,15(14)° et les distances U=0 sont de 1,753(3) et
1,761(3) A. Pour ces trois atomes d’uranium, les distances U-N varient de 2,498(3) a 2,660(3)
A et les distances U-Oc sont comprises entre 2,335(3) et 2,504(3) A. L’unique atome de
lanthanide (Lnl) est huit fois coordiné (géométrie d’antiprisme a base carrée) grace a la
présence de six molécules d’eau (distance Gd-O = 2,379(3)-2,424(3) A) et deux atomes
d’oxygene issus de bras carboxylates appartenant aux ligands A et C (distances Gd-Oc =

2,357(2)-2,4048(2) A).

Comme il est possible de le constater sur la Figure VI - 23 précédente, les ligands A et
C adoptent le méme mode de complexation : un bras est anti monodentate, tandis que le second
est syn-anti bidentate reliant un centre lanthanide Lnl et un centre uranium (Ul ou U2). Les
deux fonctions carboxylates du ligand B complexent un atome U2 et un atome U3 de maniére
anti-anti bidentate. La derniere molécule dipicolinate D se lie uniqguement au cation U3 par
deux modes anti monodentate. Toutes les fonctions monodentates possedent des distances C-O

variant de 1,225(4) & 1,238(5) A, signifiant qu’elles sont toutes déprotonées.

Figure VI - 24 : (gauche) Représentation de I'unité tétramérique; (droite) Représentation d'un ruban.

La structure de ce composé peut étre décrite autour d’une unité tétramérique formeée
d’une alternance d’unités [U202(dpa).] et [U3O2(dpa)] comme le montre la Figure VI - 24.
Deux atomes de lanthanide permettent de relier ce tétramére aux unités UO2(dpa). formées par

I’atome Ul. Il en résulte la formation de rubans infinis présentant un motif de type
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{Us}---Lnl---Ul---Lnl---. Une architecture relativement dense se forme dans laquelle ces

rubans sont séparés par la présence de molécules d’eau libres, comme il est possible de le voir

sur la Figure VI - 25.

Figure VI - 25 : Représentation de deux rubans distincts et des molécules d’eau libres intercalées selon les directions [101]
(gauche) et [011] (droite) dans le composé (UO2)s(dpa)s(Ln)2(H20)12-10H20. Les atomes d 'uranium sont en jaune et orange,

J1.1.6.2 Etude de luminescence

les lanthanides en violet et violet foncé, les molécules d’eau libres en bleu clair.

Comme il a déja été expliqué plus tot, ce composé apparait en mélange, aprés

I’apparition des cristaux correspondant aux complexes a base d’uranium tétravalent,

précédemment décrits. Pour réaliser les mesures de luminescence, nous avons di procéder a un

tri manuel des cristaux afin de sélectionner uniquement les composés souhaités. Ces mesures

n’ont été pour le moment réalisées que sur les composeés incorporant le cérium, le néodyme,

I’europium et le terbium. Par manque de temps, aucune autre caractérisation n’a été effectuée

au cours de ce travail de thése.

Figure VI - 26 : (haut) Spectre d excitation (gauche, monitoré a 614,2 nm) et d’émission (droite, excité a 278 nm) du
composé U(VI)-Eu. La partie zoomée entre 475 et 575 nm montre la faible émission de [ 'uranyle. Décroissance de
luminescence du composé U(VI)-Eu décrite avec une simple (gauche) ou une double (droite) exponentielle.

© 2017 Tous droits réservés.
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A cause d’un grand nombre de molécules d’eau autour du cation de néodyme, aucun
signal de luminescence n’a été observé au sein du composé U(VI)-Nd, comme cela avait été le
cas avec les composés U(1V)-Nd. Concernant le composé U(V1)-Eu, les spectres d’excitation
et d’émission (Figure VI - 26) présentent beaucoup plus de pics que ceux du composé U(1V)-
Eu-1V.

Le spectre d’excitation présente une bande centrée a 278 nm. Celle-ci a déja été attribuée
a ’absorption n* «— m du ligand dipicolinate. Plusieurs pics plus fins appartenant a I’europium
(4f-4f) sont également observables, dont le premier & 358,9 nm est dii & la transition °Ds — 'Fo.
On remarque ensuite plusieurs pics moins intenses entre 370 et 382 nm correspondant aux
transitions des états "Fo et 'F1 vers les états excités °Ga, °Gg et °L7. Le dernier pic, le plus intense,
se situe a 391,1 nm et correspond a la transition °Ls — "Fo. Des pics 4f-4f sont visibles a coté
de la bande du ligand signifiant que I’effet d’antenne est moins efficace dans ce composé que
dans le composé U(IV)-Eu-1V.

Le spectre d’émission est quant a lui bien comparable a celui du composé a base
d’uranium tétravalent (Figure VI - 18). On retrouve les transitions typiques Do — 'F; (J = 0-4)
situées a 577,6, 591,6, 614,2, 648,1 et 696,3 nm respectivement. Comme pour le composé
U(IV)-Eu-1V, il est possible de calculer et de mesurer le rendement quantique intrinséque et les

durées de vie. Tous les paramétres photophysiques sont reportés dans le Tableau VI - 5.

Tableau VI - 5 : Données de luminescence du composé U(VI)-Eu.

R Tobs (MS) Trad (MS) kr (s) Knr (s1) Qtn (%)
3.53 0,37 £0,01 3,23 309,4 2384,6 11,5

Le spectre d’émission contient également des signaux trés peu intenses entre 475 et 575
nm. Cette zone a été agrandie sur la Figure VI - 26 afin de les présenter. Il s’ agit probablement
d’une émission résiduelle de 1’'uranyle puisque ces pics apparaissent dans la gamme de longueur
d’onde typique de ce cation®’.

Les spectres d’émission et d’excitation du composé U(VI)-Ce ne nous ont pas donné
beaucoup d’information. En effet, une seule double bande dans le spectre d’excitation et une
bande large dans le spectre d’émission sont observables. Ces bandes sont caractéristiques des
transitions entre les niveaux 4f et 5d de I’ion Ce3'. Contrairement au composé a base
d’europium, aucune transition du cation uranyle n’a été observée.

Le spectre d’excitation du composé U(VI)-Tb est caractérisé par une bande large vers

les petites longueurs d’onde (entre 250 et 335 nm), correspondant a I’absorption du ligand, mais
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aussi par une seérie de petits pics entre 335 et 440 nm. Ces signaux proviennent slrement d’une
combinaison des absorptions du terbium et de 1’uranyle. Cependant, les bandes entre 400 et
475 nm sont probablement dues au cation uranyle, puisque le terbium ne posséde pas
d’absorption dans cette région. Il est a noter que le xénon (lampe utilisée) peut interférer vers
ces longueurs d’onde. Le spectre d’émission présente de nombreux pics caractéristiques de
I’émission de 1’ion uranyle, méme si certains peuvent se superposer avec ceux de 1’émission du
Th*". Les pics d’émission a 542, 583 et 619 nm notés avec le signe * sont attribués au terbium
et correspondent aux transitions °Da — Fs, °Ds — 'F4 €t°Ds — Fs.

Les spectres d’excitation et d’émission sont dominés par les transitions de 1’uranyle
indiquant que le niveau d’électroluminescence de 1’ion uranyle est probablement juste en
dessous de celui de I’ion terbium. Ceci permet un mécanisme de rétro-transfert, mais canalise

la plus grande partie de I’énergie vers 1’ion uranyle.

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Nombre d'onde (nm) Nombre d’onde (nm)

Figure VI - 27 : Spectre d’excitation et d’émissions des composés U(VI)-Ce (gauche) et U(VI)-Tb (droite).

VI.1.7 Dipicolinates d’actinides tétravalents (An = Th, U)

Lors des différentes syntheéses réalisées pour 1’étude précédente, le composé
U(dpa)2(H20)2:4H20 uniquement a base d’uranium et d’acide dipicolinique apparaissait parfois
en mélange avec d’autres composés mixtes U-Ln. Des syntheses en 1’absence de lanthanide ont
alors éte entreprises afin de caractériser au mieux ce composé. Concernant le thorium, les essais
réalisés en I’absence de lanthanide ont conduit a la formation d’un composé différent,
Th(dpa)2(H20)2. Contrairement au systéme a base d’uranium, 1’ajout d’un lanthanide n’a pas
conduit a la formation de complexes mixtes de type Th-Ln-dpa. Cette partie a pour but de

présenter ces complexes d’actinide et de dipicolinate, ainsi que leurs caractérisations.
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VI.1.7.1 Préparation et description du composé U(dpa)2(H20)2:4H20

La phase U(dpa)2(H20)2-4H.0 a été observée plusieurs fois lors de différentes syntheses
et est toujours en mélange avec des phases mixtes U-Ln-dpa et/ou également de 1’acide
dipicolinique. Il a été remarqué que ce composé apparait lorsque le mélange initial est laisseé a
température ambiante sans effectuer de traitement thermique préalable a 130°C, comme il est
décrit dans les synthéses précédentes. Les cristaux de ce composé sont relativement petits (< 50
pm), mais sont facilement reconnaissables par leur couleur vert pale, alors que les composés de
type U-Ln-dpa possedent une couleur verte plus prononcée. La Figure VI - 28 montre le
composé U(dpa)2(H20)2-4H20 en mélange avec des composés mixte U-Ln ou avec du ligand
cristallisé. En vue d’obtenir uniquement cette phase, un essai sans ajout de lanthanide a été
réalisé. Un mélange contenant 50 mg (0,13 mmol) d’UCls, 90 mg (0,54 mmol) d’acide
dipicolinique et 5 mL (278 mmol) d’eau est placé dans un tube en verre de 20 mL et fermé avec
un bouchon a vis. Aprés un traitement thermique de 1h a 130°C, la solution verte résultante est
laissée a température ambiante pour permettre la cristallisation. Cet essai n’a pas conduit au
composé U(dpa)2(H20)2-4H20 attendu, empéchant d’effectuer des analyses de caractérisation

autres que la diffraction.

U(dpa),(H,0),-4H,0 U-Ln-II
U-Ln-IV U(dpa),(H,0),-4H,0 U-Ln-I

Figure VI - 28 : Images obtenues au microscope optique montrant la différence de couleur entre les composés
U(dpa)2(H20)2-4H20 (vert tres clair), U-Ln-1 (vert-jaune), U-Ln-11 (vert foncé). Les blocs blancs correspondent au ligand
qui a recristallisé.

Les analyses de diffraction des rayons-X sur monocristal révelent un réseau cristallin
monoclinique et un groupe d’espace P21/c (n°14). Les paramétres de maille sont les suivants :
a=13,8847(11) A, b =11,1134(9) A, ¢ =12,809(1) A, p = 103,042(4)° et VV = 1925,5(3) A3,

Le composé U(dpa)2(H20)2-4H20 s’organise autour d’un seul atome d’uranium. Alors
qu’au sein des composés mixtes, l’'uranium était toujours entouré de trois molécules

dipicolinates tris-chélatantes, ici seuls deux ligands organiques complexent le cation
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métallique. La sphére de coordination de I’uranium est assurée par la présence de deux
groupements aquo, mais également par un atome issu d’un bras carboxylate. En effet, sur les
deux ligands distincts, 1’un agit via deux fonctions monodentates tandis que 1’autre posséde un
groupement monodentate et un second bidentate pontant deux atomes d’uranium voisins. Cette
derniére fonction permet de relier les centres métalliques entre eux, générant ainsi une chaine
organique-inorganique se développant selon I’axe €. L’unique atome d’uranium en coordinence
9 posséde des distances U-N comprises entre 2,511(12) et 2,538(12) A. Les longueurs des
liaisons U-Oc varient de 2,364(11) & 2,478(9) A et les liaisons U-Oaquo SoNt de 2,426(10) et
2,463(13) A.

Figure VI - 29 : Environnement de I’atome d’uranium (haut) et représentation d’une chaine évoluant selon [’axe C.

Des interactions faibles de type n-n (Van der Waals) sont observées entre ces chaines
avec des distances C-C proches de 3,5 A. Quatre molécules d’eau distinctes participent a la
cohésion de cette structure comme le montre la Figure V1 - 30.

Figure VI - 30 : Représentation du composé U(dpa)2(H20)2-4H20 selon les directions [101] (gauche) et [110] (droite). Les
molécules d’eau libres sont représentées en bleu ciel.
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VI.1.7.2 Préparation et description du composé Th(dpa)2(H20)4

De la méme maniére qu’avec I’uranium, les premiers cristaux de ce composé ont été
obtenus en essayant de synthétiser un complexe mixte de thorium et de lanthanide stabilisé par
I’acide dipicolinique. Cependant, ces essais ont montré que le composé Th(dpa)2(H20)s d’une
part, et le composé Ln(dpa)s-xH20%° d’autre part, cristallisent séparément sans formation de
complexe hétéro-métallique. La synthése suivante permet d’obtenir le composé Th(dpa)2(H20)4
au sein d’une phase pure : 50 mg (0,087 mol) de Th(NO3)s-5H20, 90 mg (0,54 mmol) d’acide
dipicolinique et 5 mL (278 mmol) d’eau sont placés dans un pilulier de 20 mL et fermé avec un
bouchon a vis puis chauffé a 130°C pendant une heure. La solution incolore obtenue est laissée
pendant plusieurs jours & température ambiante. Les cristaux incolores ainsi formés sont ensuite

filtrés et analyses.

=

Figure VI - 31 : Photos obtenues a la loupe binoculaire du composé Th(dpa)2(H20)a.

Le composé Th(dpa)2(H20)4 cristallise dans un systeme orthorhombique avec un groupe
d’espace Pbca (n° 61). Les paramétres de maille sont les suivants : a = 6,4077(6) A, b =
12,1860(11) A, ¢ = 43,280(4) A et VV = 3379,5(5) A3

Un seul atome de thorium est présent au sein de cette structure et possede une
coordinence 10. Il est entouré de deux molécules dipicolinates tridentates et de quatre
groupements aquo. Les distances des liaisons Th-N sont comprises entre 2,619(5) et 2,625(5)
A, les distances Th-Oc entre 2,391(4) et 2,472(3) A, tandis que les distances Th-Oaquo sont
légérement plus longues et varient entre 2,511(3) et 2,607(3) A. Il en résulte une géométrie
d’antiprisme a base carrée bicappée ou I’antiprisme est formé par les atomes d’oxygene, tandis

que les atomes d’azote viennent coiffer ce polyedre avec un angle N-Th-N de 176,33(13)°.
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Figure VI - 32 : Représentation de I’environnement de l'atome de thorium (gauche) et de I'unité Th(dpa)2(H20)4 (droite).

Les deux molécules de ligands présentes au sein de la structure sont indépendantes et
leurs deux fonctions carboxylates complexent le centre métallique via un mode de connexion
anti monodentate. La seconde liaison C-O libre est dans tous les cas déprotonee, avec des
distances courtes variant entre 1,227(6) et 1,239(6) A. Cet état de déprotonation associé a
I’attribution de molécules d’eau, confirme 1’¢lectroneutralité du composé.

Ces unités Th(dpa)2(H20)4 ne sont pas reliées entre elles (dimension 0D), mais des
interactions faibles sont observées entre les cycles pyridiniques (distances C---C = 3,213(8) A).
Il est a noter que contrairement a tous les composés présentés précédemment a base d’uranium

et de dipicolinate, celui-ci ne contient aucune molécule d’eau libre au sein de la structure.

Figure VI - 33 : Représentation du composé Th(dpa)2(H20)a au sein d 'une maille (gauche) et présentant les
interactions faibles entres les groupements pyridines (droite).:

Il est intéressant de souligner que le composé découvert par Degetto et al. en 1978
présente un environnement identique pour le thorium. En effet, on retrouve bien les deux
molécules de dipicolinate ainsi que les quatre molécules d’cau liées a I’atome de thorium et qui
s’organisent de la méme maniere afin de former un antiprisme a base carree, via les atomes
d’oxygenes, cappé par les deux atomes d’azotes. Les distances interatomiques ainsi que les
angles sont similaires dans les deux composés. L’article décrivant ce composé ne présente pas
I’organisation de ces entités 0D les unes par rapport aux autres. De plus, le fichier CIF de cette
structure n’est étrangement pas répertorié¢ dans la base CCDC, ce qui ne nous a pas permis de

comparer ces deux composés. La seule distinction majeure réside dans le fait que les parametres
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de mailles difféerent. En effet, nous avons trouvé un systéme orthorhombique, alors que le
composé de Degetto et al. cristallise dans une maille monoclinique. Cette observation laisse a
penser que ce complexe moléculaire existe dans deux polytypes avec deux systémes cristallins
differents. La différence de cristallisation pourrait venir du fait que nous avons chauffé notre
mélange réactionnel alors que la synthese de Degetto et al. a été réalisée a température

ambiante.

Figure VI - 34 : Représentation dans le plan (ac) du composé Th(dpa)2(H20)4 obtenu par Degetto et al. 5

V1.2 Composés mixtes uranium-métaux de transition

La partie précédente a permis de montrer la capacité de 1’acide dipicolinique a
complexer divers métaux de type lanthanide et/ou actinide. La présence de groupements O- et
N- donneurs sur une seule molécule de ligand permet des modes de connexions trés variés, en
s’adaptant bien aux coordinences ¢levées imposées par les éléments 4f et 5f. Ceci avait déja été
montré lors d’étude sur le thorium avec des dérivés mono- ou polycarboxyliques de pyridine et
pyrazine®. Dans I’optique d’enrichir nos connaissances sur de tels complexes avec I’uranium
seul ou en présence de divers centres métalliques, plusieurs de ces dérivés ont été testés avec
différents solvants dont 1’eau et le DMF.

L’utilisation de 1’acide quinolinique (acide 2,3-pyridine dicarboxylique, noté Hzquin)
n’a dans un premier temps donné aucun résultat intéressant lors du mélange d’une source UCly,
avec un chlorure de métal de transition (Mn, Fe, Co, Ni, Cu Zn) dans le solvant DMF. En effet,
tous les essais réalisés n’ont mené généralement qu’a la dissolution des réactifs. Par exemple,
nous avons prépare en boite a gants sous atmosphére inerte (Ar) un melange de 25 mg (0,065
mmol) de UCls, 9 mg (0,071 mmol) de MnCl> et 23 mg (1,3 mmol) d’acide quinolinique dans
1 mL (13 mmol) de DMF. Le mélange est placé dans un pilulier en verre de 2 mL, fermé par
un bouchon a vis, puis est chauffé a 120°C pendant 24h. Ce protocole a conduit a une
dissolution totale des réactifs avec la formation d’une solution brune, laissée dans le pilulier en

verre a température ambiante. Ce n’est qu’un an plus tard et de facon inattendue, que nous
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avons découvert que des cristaux bruns s’étaient formés sur les parois du pilulier et semblaient
appartenir a une phase unique.

La résolution structurale de ce composé (noté U-Mn-Nic) a permis de révéler que les
cations d’uranium, mais également de manganese €taient présents au sein de ce produit. Ce
résultat intéressant nous a donc pousses a obtenir de nouveau ce compose de maniere controlée
et plus rapidement. Pour cela, une synthése identique a été réalisée mais en étudiant 1’évolution
de la solution dans le temps. Ceci nous a permis d’observer les premiers cristaux apparaitre
apres environ huit mois a température ambiante, prouvant la reproductibilité de cette phase. En
vue d’obtenir ces cristaux plus rapidement, la solution contenue dans le pilulier en verre, et
obtenue apres le traitement thermique a 120°C est placée dans une étuve a 50°C. Cette méthode
permet la cristallisation du composé U-Mn-Nic en un mois environ. Cependant, comme le
montre les images MEB, le fait d’accélérer la réaction défavorise la formation de monocristaux
bien définis. En effet, ce composé cristallise sous la forme de tres fines plaquettes pseudo-
carrées et lorsque la température de synthése augmente, ces plaquettes semblent croitre

principalement les unes sur les autres.

NM1299 15.0kV 8.6mm x470°SE

NM342 15.0kV 8 5mm x150 SE

Figure VI - 35 : Images MEB du composé mixte U-Mn-Nic. (a et b) Cristallisation a température ambiante ; (c et
d) Cristallisation a 50°C.

Par la suite, d’autres métaux divalents (Fe, Co, Ni, Cu et Zn) ont été testés mais seule
une synthese avec le fer(Il) a permis 1’obtention de cristaux. Pour cela, 25 mg (0,065 mmol) de
UCl4, 9 mg (0,071 mmol) de FeCly, 23 mg (1,3 mmol) d’acide quinolinique et 1 mL (13 mmol)
de DMF ont été placé dans un tube en verre de 2 mL, fermé par un bouchon a vis. Le tube est
ensuite sorti de la boite a gants pour étre placé dans une étuve a 120°C. Apres 24h, le pilulier

est placé a 50°C, ce qui a permis I’obtention de cristaux apres 3 mois de traitement thermique.
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Seule une analyse de diffraction des rayons-X sur monocristal a été réalisée. Celle-ci révele des
paramétres de maille trés similaires au composé U-Mn-Nic, mais la résolution structurale reste
pour le moment imprécise a cause de la tres mauvaise qualité des cristaux. La suite du chapitre

portera donc uniquement sur le composé U-Mn-nic.

VI.2.1 Description structurale du composé U-Mn-Nic

L’analyse de ces plaquettes pseudo-carrées, relatives au composé U-Mn-Nic, a été
réalisée sur un diffractométre monocristal de type Bruker APEX2 DUO a 300 K. Les données
cristallographiques révéelent que le composé cristallise dans une maille monoclinique C2/c (n°
15) avec les paramétres suivants : a = 38,333(5) A; b= 17,355(2) A; ¢ = 18,670(2) A; p =
104,648(5)° et V = 12016,88(20) A3

La forme et la qualité de ces cristaux n’ont pas permis de réaliser une collecte optimale.
En effet, comme il est possible de constater sur la Figure VI - 36, montrant un plan de collecte
de taches de diffraction, il n’y a quasiment plus aucune tache de diffraction au-dela de 0,9 A.
Le modeéle structural de ce composé a cependant été affiné au mieux malgré une valeur de Rint
de 12,17%, mais quelques problémes persistent pour 1’affinement des données. Le modele

présenté converge vers une valeur de R1 = 5,22 %.

Figure VI - 36 :Image de précession (hk0)

La résolution structurale de ce composé améne a la formule générale :
(UsOs(OH)4)(nic)12Mn2(form)(H20)4Cl2:4H20 (nic = nicotinate ; form = formate). Les
groupements nicotinates présents dans cette structure proviennent de la dégradation partielle du

ligand initial (acide quinolinique). Ce composé s’arrange autour d’une unité hexanucléaire,
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similaire a celle observée dans la séerie des solides du type MOF UiO-n (chapitre 1V) et est
formée de trois atomes d’uranium distincts et de ponts p3-0x0 et ps-hydroxo. Un des centres
métalliques (U3) est en coordinence huit : il est lié a quatre atomes d’oxygéne (oxo et/ou
hydroxo), ainsi qu’a quatre atomes d’oxygene carboxyle. Les deux autres (U1 et U2) possédent
la méme coordination que I’atome précédent mais un atome d’azote issu du groupement
pyridine est également présent, ce qui leur confére une géométrie d’antiprisme a base carrée
monocapé (coordinence 9). Il n’a toujours pas été possible de distinguer les groupements 0xo
et hydroxo au sein de ’assemblage [UsOg]. Sur quatre des positions de ces oxygenes |3, hous
avons réussi a placer a chaque fois deux atomes d’oxygéne (chacun a un taux d’occupation 0,5)
reflétant le caractére oxo (distances courtes U-Ooxo = 2,07(2)-2,331(19) A) ou hydroxo
(distances longues U-Onydroxo = 2,46(3)-2,50(2) A). Concernant les quatre atomes d’oxygéne
restant, ils ont été placés sur une position moyenne (distance U-O = 2,302(13)-2,374(16) A) et
présentent une anisotropie trés allongée, perpendiculairement a la liaison An-O, indiquant le
désordre oxo/hydroxo. Les distances U-Oc sont comprises entre 2,372(12) et 2,493(12) A et les
distances U-N sont de 2,755(12) et 2,872(13) A.

Figure VI - 37 : Représentation de ['unité hexamérique d uranium (gauche), du dimére de manganése présentant des espéces
désordonnées (droite) et de la liaison entre ces deux unités (bas) dans le composé U-Mn-Nic. Les atomes d’U sont en verts,
ceux de Mn en violet, Cl en bleu ciel, N en bleu, O en rouge et C en noir.
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Il existe également deux atomes distincts de manganése au sein de cette structure (Mnl
et Mn2). Ces deux cations sont sur des positions particuliéres (4e). Leur environnement est
assez difficile a décrire puisqu’ils sont principalement liés a des espéeces fortement agitées. La
qualité des données cristallographiques ne nous permet pas de conclure correctement sur leur
nature et leur occupation. Cependant, il est possible d’affirmer que ces deux cations sont six
fois coordinés (bipyramide a base carrée). Deux atomes d’azote provenant des molécules de
ligands sont dans le plan axial (distances Mn-N = 2,28(2)-2,343(19) A), tandis que le plan
équatorial est occupé par trois groupements aquo et/ou chloro (distances MNn-Oaquo = 2,27(3)-
2,39(4) A ; distances Mn-Cl = 2,437(16)-2,59(2) A) et un oxygéne provenant d’un groupement
formiate (distances Mn-Oc = 2,22(3)-2,25(3) A). Au total, une molécule d’eau & taux plein a
¢été placée, et un désordre est observé pour la seconde molécule d’eau et I’atome de chlore. Le
formiate est également désordonné et effectue la liaison entre ces deux cations manganese
formant une unité organique-inorganique dinucléaire.

La présence de ce ligand monocarboxylate peut provenir de la décomposition du solvant
DMPF®®, mais également de la perte d’une fonction carboxylate du ligand. Ceci avait déja été
observé lors de I’utilisation de 1’acide 2,3-pyrazinedicarboxylique en présence de sels de cuivre
et de thorium®’. Cette derniére hypothése semble la plus probable dans notre cas, car les
molécules de ligand présentes au sein du composé sont des groupements nicotinates (3-pyridine
carboxylate), alors que I’acide 2,3-pyridine dicarboxylique (quinolinique) avait été employé.

X COOH X COOH

b Z
N COOH N

Acide quinolinique Acide nicotinique

Figure VI - 38 : lllustrations des acides 2,3-pyridine di-carboxylique (ou quinolinique) et 3-pyridine carboxylique
(ou nicotinique).

La formation de briques polynucléaires est généralement favorisée par la présence d’une
petite quantité d’eau dans un solvant organique®, mais nous observons quand méme 1’entité
hexanucléaire malgré 1’absence d’eau dans le mélange réactionnel initial. Nous pouvons
supposer qu’au cours du temps, une recombinaison d’acides s’effectue en formant un anhydride

ainsi que de I’eau selon la réaction Equ. VI- 5. Cette derniere pouvant s’effectuer avec les divers
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acides présents dans le milieu (acides quinolinique, nicotinique et formique). Aucune étude n’a

¢été entreprise afin de confirmer ou d’infirmer cette hypothése.

R—COOH+R' —COOH & R—C0O—0—0C —R' +H,0 (Equ. VI- 5)

-

Figure VI - 39 : Représentation des différents modes de connexion de chaque ligand.nicotinate

Au total, six ligands nicotinates distincts sont observes (Figure VI - 39). Les ligands
notés A et B sont liés a trois atomes d’uranium via un mode de connexion syn-syn bidentate
pontant et grace a 1’atome d’azote. Les ligands D et E relient deux atomes d’uranium via le
groupement carboxylate (mode de connexion syn-syn bidentate pontant), tandis que 1’atome
d’azote est reli¢ a un atome de manganese. Finalement, les ligands C et F ne sont liés qu’a deux
cations métalliques d’uranium, grace au bras carboxylate bidentate. Ces ligands et ces modes
de connexion différents permettent de relier les briques hexanucléaires entre elles, formant ainsi
des feuillets. Les ligands D et F effectuent les connexions entre les cations d’uranium et de
manganese générant un réseau tridimensionnel avec une alternance de ces cations selon I’axe

a.

Figure VI - 40 : Représentation d un feuillet d 'uranium (gauche) et du réseau 3D (droite) dans le composé U-Mn-Nic.
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La formule (UsO4(OH)4)(nic)i2Mnz(form)(H20)4Cl2-4H,O présentée plus haut est
donnée a titre indicatif. En effet, nous ne sommes pas siirs de la présence et du nombre d’atome
de chlore entourant les atomes de manganése. De plus, considérant I'uranium au degré
d’oxydation v et le manganese au degré II, le complexe
UsO4(OH)4)(nic)12Mnz(form)(H20)4Cl2 posséde une charge positive en exces. Afin d’équilibrer

le systeme, il est possible qu’une molécule d’eau soit substituée par un atome de chlore.

VI.2.2 Caractérisation du composé

Nous avons réalisé une analyse thermogravimétrique sous air du composé
(UsO4(OH)a4)(nic)12Mn2(form)(H20)4Cl2-4H20 afin de déterminer plus précisément sa formule.
Comme le montre la Figure VI - 41a, plusieurs pertes de masse sont observées. L’allure de la
courbe ne correspond pas au schéma classique attendu ou les pertes sont dues au départ du
solvant dans un premier temps, puis a la dégradation des espéces organiques avant de former
I’oxyde final. Pour attribuer ces différentes pertes, nous avons également réalisé une analyse
infrarouge de notre composé (Figure VI - 41b), ainsi qu’une analyse sous air de diffraction des

rayons-X en température (Figure VI - 41c).

40 T T T 1 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0 200 400 600 800 Nombre d'onde (cm")
Température (°C)

c)

*: U, 04
*:MnO

*:supporten or

2Théta

Figure VI - 41 : a) Analyse thermogravimétrique sous air (5°C/min), b) Spectre infrarouge et; c) Analyse
thermogravimétrique sous air (5°C/min ; /cu) du composé U-Mn-Nic.
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L’analyse infrarouge du composé nous révele la présence de molécules d’eau mais
également de DMF au sein de la structure. La bande large centrée vers 3150 cm™ est attribuée
a la présence de molécules d’cau. Les molécules de DMF sont observables via les vibrations
v(c-H) @ 2927 cm? et les vibrations v(c=0) du groupement amide a 1654 cm™. La bande a 1601
cm™ correspond au groupement pyridine connecté aux cations métalliques. Les vibrations
asymétriques vasccoo) et symeétriques vscooy associées aux fonctions carboxylates liés aux
cations sont présentes respectivement a 1560 cm™ et 1390 cm™.

La thermodiffraction sous air nous montre que le résidu obtenu a 800°C est un mélange
d’oxydes UsOg (pdf n° 00-047-1493) et MnO (pdf n° 04-005-4310). Sachant que ce résidu
correspond a une perte de masse de 50,5%, il est possible de déterminer la masse molaire initiale
du composé. Si I’on considére la présence de trois atomes de chlore liés aux atomes de
manganese, le composé incorpore quatre molécules d’eau libres et quatre molécules de DMF
libres. En effet, en prenant en compte cette nouvelle formule générale, la premiére perte de
masse correspond au départ des molécules d’eau libres et liées (obs. 4,6 % ; calc. 3,4 %). Entre
150 et 330°C, une perte de masse continue est observée et peut étre attribuée au départ des
molécules de DMF et des atomes de chlore liées (obs. 9,5 % ; calc. 10,7 %). Au-dela de 330°C,
deux pertes de masse brutales interviennent successivement et s’expliquent par la dégradation
des especes complexantes organiques. Les résidus finaux correspondent aux oxydes d’uranium
(U30g) et de manganése (MnO) (masse résiduelle obs. 49,5% ; calc. 49,3%), comme le prouve
la thermodiffraction. Il est cependant étonnant de constater la présence d’un léger plateau entre
400 et 450°C. Pour expliquer ce phénomeéne, il faut se référer a la thermodiffraction. En effet,
il est possible de distinguer la présence d’une phase UO2 (pdf n® 00-041-1422) Iégerement
cristallisée entre 340°C et 440°C. Ceci tend a dire que la perte de masse de 27,1 % (entre 330
et 400°C) correspond a une dégradation des especes autour de 'uranium formant 1’oxyde UOx.
La seconde perte de masse (entre 450 et 520°C) est liée aux départs des dernieres espéces
organiques. Au cours de cette dernicre étape, I’oxyde MnO est formé et 'uranium s’oxyde,
puisqu’il passe de la forme UO2 a U30s.

Ces différentes techniques analytiques nous permettent alors d’affirmer que la formule

générale de ce composé est (UsO4(OH)a)(nic)12Mnz(form)(H20)3Cl3-4H.0-4DMF.

V2.3 Bilan sur ces composés U-M-nic (M = Mn, Fe)

L’obtention de ces composés mixtes a base d’uranium(IV) avec le manganese ou le fer

est survenue de maniere fortuite, car la plupart des composés synthétises dans le DMF au
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laboratoire, cristallisaient lors de la montée en température, en conditions solvothermales. Dans
ce cas, un chauffage a 120°C n’a pas généré directement 1’apparition de cristaux puisqu’il nous
a fallu attendre plusieurs mois. Ce composé s’arrange autour de briques hexamériques
d’uranium {UsO4(OH)4} stabilisées par des molécules de ligand nicotinate. Ces derniéres, via
leurs atomes d’azotes, coordinent également les métaux de transitions, générant alors un
composé tridimensionnel.

Plusieurs transformations chimiques sont nécessaires pour générer ces composés. En
effet, nous pouvons remarquer que le ligand stabilisant les cations métalliques (3-pyridine
carboxylate) possede une fonction carboxylate en moins par rapport a celui utilisé initialement
(acide 2,3-pyridine dicarboxylique). La présence d’un groupement formiate, reliant deux
métaux de transitions, semble provenir de dégradation du ligand utilisé. L’eau est un élément
trés présent dans ce systeme puisque plusieurs molécules sont directement coordinées sur le
métal divalent. De plus, un apport d’eau est généralement nécessaire a la formation
d’assemblages polynucléaires. Or une unité¢ hexamérique d’uranium est présente au sein de la
structure, alors que la synthese a été effectuée en boite a gants inerte (Ar) en utilisant des réactifs
anhydres (poudres et liquide). L’une des hypotheses avancées, est celle de la formation
d’anhydrides ou I’eau est un sous-produit réactionnel. La consommation de cette eau pour
former la brique hexamérique d’uranium, déplace alors 1’équilibre de cette réaction.

Afin de mieux comprendre ces différents phénomenes, nous avions envisagé de réaliser
un suivi ex-situ de cette synthése. La RMN pourrait s’avérer utile pour déterminer toutes les
especes organiques présentes au sein de la solution. Un suivi par UV-visible pourrait également
nous permettre d’observer les diverses complexations des métaux. Cependant, compte tenu du

temps de synthese trés long, ce suivi n’a pas pu étre réalisé lors de cette these.

V1.3 Conclusion sur ces composes hétéro-meétalligues

Au cours de ces deux études, nous avons montré la capacité de ['uranium tétravalent
(mais également hexavalent) a cristalliser en combinant divers métaux (lanthanides ou métaux
de transitions) a température ambiante, en presence de deux solvants (eau, DMF).

Dans I’eau, six types de complexes différents ont été isolés tout au long de la série des
lanthanides avec I’'uranium tétravalent. L.’acide dipicolinique est un complexant trés fort grace
a ses deux fonctions carboxylates présentes de part et d’autre d’un atome d’azote. Cet

arrangement lui permet de complexer les métaux de maniére tridentate (via I’atome d’azote et
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deux atomes d’oxygene). La croissance cristalline s’effectue en seulement quelques heures a
quelques jours apres la mise en solution de tous les constituants. Ce fort pouvoir complexant
du ligand semble limiter les processus de condensation des métaux par réactions d’olation ou
d’oxolation, puisque cinq de ces complexes sont des unités moléculaires. Le dernier complexe
est une chaine organique-inorganique au sein de laquelle aucune condensation inorganique via
des ponts O/OH n’est observée entre les atomes 4f et 5Sf. L’uranium est toujours complexé par
trois ligands dipicolinates. Les atomes de lanthanides sont pour la plupart entourés de
groupements aquo ou alors seulement d’'une molécule de ligand. En comparant ces composés,
nous remarquons que les distances interatomiques Ln-O et Ln-N, ainsi que la coordinence,
diminuent avec le rayon ionique du lanthanide employé. Cing de ces complexes possédent un
ratio U/Ln égal a 1 et les calcinations des complexes U-Ln-Il, U-Ln-1ll et U-Ln-IV jusqu’a
800°C ont révelé la formation d’oxydes mixtes UosLNosO2, respectant la stoechiométrie initiale.
Ce type d’oxyde serait intéressant pour la fabrication de nouveau combustible nucléaire de type
MOX, dans le cas d’une composition 50/50. En effet, les lanthanides sont généralement utilisés
comme simulants d’actinides trivalents et pourraient dans ce cas-la étre remplacés par du
plutonium. Des études plus poussées concernant la synthése et la calcination de ces produits
seraient alors a envisager.

Au cours de cette étude, une oxydation de 1’'uranium est observée lorsque les solutions
sont laissées trop longtemps a cristalliser. En mélange avec les blocs verts, caractéristiques des
complexes mixtes U'V-Ln"' des plaquettes jaunes péales apparaissent. Ces derniéres
correspondent a un composé mixte UV!-Ln'". Ce dernier est analogue pour tous les lanthanides
utilisés, alors que six types différents ont été isolés avec I’'uranium tétravalent. La présence de
petits cristaux verts pales a quelquefois été observée lorsque le mélange réactionnel est laissé a
température ambiante sans pré-traitement thermique. La résolution structurale de ces cristaux
montre un composé mettant en jeu uniquement I’uranium tétravalent. Celui-cCi est stabilisé par
deux ligands dipicolinates et deux molécules d’eau, en formant une chaine organique-
inorganique.

Dans I’optique d’obtenir des composés mixtes Th-Ln, nous avons effectué des syntheses
en substituant I’uranium par le thorium. Tous ces essais se sont soldés par la cristallisation d’un
dipicolinate de lanthanide d’une part et d’un dipicolinate de thorium d’autre part. Au sein de ce
dernier, I’atome de thorium, en coordinence 10, est entouré par deux groupements dipicolinates
tridentates et quatre molécules d’cau.

L’emploi de solvant organique tel que le DMF a été largement étudié par Clément

Falaise lors de sa thése®® et a montré sa capacité & former des espéces polynucléaires. Ce solvant
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en présence d’uranium, de manganése ou de fer et du ligand quinolinique a généré de maniere
inattendue un complexe mixte U-M-nic. Le mécanisme réactionnel responsable de la formation
de cette espéece reste encore tres flou et trés complexe, puisque de nombreuses transformations
chimiques sont nécessaires pour générer ce composé. Nous observons la perte d’une pince
carboxylate du ligand, 1’apparition d’un ligand formate, mais aussi de molécules d’eau. Ces
derniéres participent directement a la sphére de coordination des métaux de transitions, mais
elles servent principalement a la condensation de 1’'uranium puisque 1’on note la formation
d’une brique hexamérique de type [UsOs(OH)s]. La mauvaise qualité des données
cristallographiques ne nous permet pas de conclure sur la formule précise de ce composé. De
plus, les temps de synthése trés longs ne nous ont pas laissé I’opportunité d’effectuer de plus
amples caractérisations, qui aurait pu nous aider a comprendre plus précisément toutes les

étapes réactionnelles conduisant a la formation d’un tel composé.
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Conclusion géneérale et

perspectives

Au cours de ces trois années de thése, nous avons étudié la reactivité des actinides
tétravalents (Th, U et Np) associés a des ligands organiques, de type polycarboxylate
aromatique, dans différents solvants (aqueux et organique). Au total 43 (+2 a base d’actinyle)
nouveaux composés ont été synthétisés et analysés par diffraction des rayons X sur monocristal
afin de déterminer leur structure. Certains d’entre eux ont été isolés avec plusieurs de ces
actinides, mettant en évidence leur analogie structurale. Ces différentes études ont permis de
renforcer nos connaissances concernant la cristallochimie d’actinides tétravalents complexés
par des groupements carboxylates. En effet, trés peu de résultats sont reportés dans la littérature,
au regard des nombreuses études consacrées a ’'uranium hexavalent, par exemple.

Les actinides tétravalents sont solubles dans les solutions aqueuses avec des domaines
étroits d’acidité et sont connus pour leur forte disposition a s’hydrolyser lorsque le pH
augmente, accompagnée de réactions de condensation favorisant la formation de liaisons métal-
oxygene-métal. Il en résulte une chimie particuliére et tres riche, pour lagquelle des entités
inorganiques polynucléaires peuvent étre observées. Ce travail de thése a illustré ce concept sur
ces systemes chimiques en faisant intervenir des espéces complexantes de type carboxylate afin
de stabiliser des motifs avec une nucléarité bien déterminée.

Pour la chimie du thorium, nous avons mis en évidence plusieurs unités organiques
mono- ou polynucléaire dans le systéme impliquant I’acide trimésique en milieu aqueux, lequel
constitue un bon exemple reflétant le phénomeéne de condensation. En faisant varier le pH initial
du mélange par ajouts controlés de soude, nous avons observé la formation d’espéces
monomeérique, dimérique puis trimérique lorsque la basicité du milieu réactionnel augmente.
L’oxyde de thorium ThO2 se forme dans les conditions tres basiques (pH > 13). En milieu
organique (N,N-diméthyformamide — DMF), seule des entités monomeériques et trimériques ont
été identifiées en fonction de la concentration des réactifs ou la nature du sel de thorium.

Avec I'uranium et le neptunium, les synthéses ont été réalisées sous atmosphére
controlée de gaz inerte (Ar). Le solvant eau utilisé a été préalablement privé d’oxygene, dans
le but de limiter au maximum les sources d’oxydations afin de stabiliser le degré d’oxydation

IV de ces deux actinides, trés sensibles a 1’oxydation. Deux ligands organiques relativement
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bien solubles ont été considérés pour cette étude : ’acide phtalique et I’acide mellitique.
L’utilisation du ligand phtalate a conduit a la formation d’un polymére de coordination
contenant des chaines infinies [AnO(H20)]. Des molécules de ligands assurent la stabilisation
de ces chaines et participent également a leur connexion les unes aux autres, génerant alors des
feuillets bidimensionnels. Lors de I’emploi d’un acide hexacarboxylique, 1’acide mellitique,
deux situations se sont présentées selon 1’actinide utilisé. Avec I’'uranium(IV), un réseau 3D est
formé a partir de ligands mellitates reliant des unités dimériques [U2(OH)2]. Ces dernieres sont
constituées de deux atomes d’uranium connectés entre eux par deux groupements hydroxo. Des
molécules d’eau terminales sont également présentes et complétent la sphére de coordination
du cation. Avec le neptunium, I’oxydation du Np(IV) en Np(V) (sous la forme neptunyle
NpO2") intervient et génére un composé cristallin. La structure de ce dernier est constituée
d’atomes de neptunyle liés les uns aux autres par leurs atomes d’oxygeéne trans- dioxo
(interaction cation-cation ou CCI en anglais) formant alors des feuillets inorganiques. Cette
configuration de type CCI est trés classique pour I’ion neptunyle(V) et se retrouve dans de
nombreux arrangements avec différents complexants. La connexion de ces couches 2D
s’effectue par I’intermédiaire des ligands mellitates. Il est a noter que le traitement hydrothermal
de ces systemes uranium-carboxylate-eau s’accompagne d’une oxydation partielle du métal
(observée par spectroscopie UV-Vis). Celle-ci ne défavorise pas la formation de carboxylate
d’uranium(IV) dans ces conditions. L’espece hexavalente issue de la réaction de dismutation
de I'uranium(V) serait alors soluble et resterait en solution. En revanche, si ces observations
sont transposées au neptunium, elle est préjudiciable pour la formation du mellitate de

neptunium(IV) qui n’est alors pas observée au profit d’un solide incorporant le neptunium(V).

L’emploi de ligands aromatiques dicarboxyliques avec des groupements fonctionnels
carboxylates en position para de tailles variées, induit la formation de composés a charpente
ouverte de type Metal-Organic Framework (MOF). En milieu N,N-diméthyformamide (DMF),
dans lequel un ajout contrdlé d’eau est effectué, les solides obtenus présentent une structure 3D
basée sur la connexion d’unités hexamériques [AnsO4(OH)a4], reliées entre elles par les ligands
organiques. Cet arrangement, du type UiO-66 originellement décrit avec le zirconium(1V),
conduit a la présence de cavités tétraédriques et octaédriques dont les tailles sont modulées par
celle du ligand utilisé (2,6-naphtalénedicarboxylate, 4,4’-biphényledicarboxylate, 4,4°’-para-
terphényledicarboxylique). Ces composés ont été obtenus avec le thorium et le neptunium et
complétent 1’étude réalisée précédemment avec 1’uranium!. La formation de cette brique

hexamérique avec le neptunium, stabilisée par des carboxylates, est le premier exemple qui
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existe. La premiére observation a seulement été réalisée en solution?, et la seule autre brique
{Nps} existant a 1’état solide posséde un arrangement différent. Il est a noter qu’une petite
quantité d’eau est cependant nécessaire a la formation de ces assemblages [AneO4(OH)4]. En
effet, I’absence d’eau dans un mélange contenant du neptunium et le ligand téréphtalate conduit

a la formation de monomeéres connectés pour créer des feuillets organique-inorganique.

Dans des conditions de syntheses douces et en milieu purement aqueux, la cristallisation
de composés hétéro-métalliques combinant des cations d’uranium(IV) et de lanthanides(III) a
été observee. Le ligand dipicolinate (dpa) utilisé dans ce systéme, joue un réle essentiel, car il
s’agit d’un trés bon complexant de par ses deux pinces carboxylates mais également grace a
son atome d’azote. Au total, seize composés ont €té obtenus et sont regroupés en six types de
complexes moléculaires différents, un type donné existant avec plusieurs lanthanides. Nous
remarquons que la taille du lanthanide est corrélée au type de complexe formé ainsi qu’a son
nombre de coordination. Le traitement thermique de certaines phases conduisent a la formation
d’un oxyde mixte (U,Ln)O2 sous air. Ce type de composé pourrait étre transposé a des mixtes
An(IV)-An(IIl) dans I’optique de synthétiser des précurseurs oxydes de type MOX. Nous
observons également la cristallisation d’un polymeére de coordination incluant un lanthanide
avec ’ion uranyle, qui est issu de I’oxydation lente de 1’'uranium(IV), lorsque le mélange
réactionnel est laissé dans un pilulier pendant plusieurs semaines. Un autre type de composé
hétéro-métallique a été synthétisé mais en employant un solvant organique, le DMF, et en
présence de métaux de transitions (Mn et Fe). Obtenu de manicre fortuite apres plus d’un an,
nous avons réussi a optimiser la synthése. Les cristaux formés sont de fines plaquettes carrées
et la résolution structurale montre la présence d’hexameres d’uranium reliés a des cations
divalents grace a des molécules de ligand. Des désordres sont encore observés autour de ces
métaux de transitions. De plus, le mécanisme de formation reste encore trés complexe et
nécessitera un suivi par diverses analyses en solution.

L’influence de la concentration en eau dans un solvant organique permet également de
former des entités inorganiques moléculaires a plus haute nucléarité. Dans le tétrahydrofurane
(THF) et en présence d’un exces d’acide benzoique, nous avons réussi a isoler le plus gros
cluster poly-oxo existant a base de neptunium(1V). Au total, trente-huit atomes de neptunium
sont connectés par des ponts oxo dans un ceeur de type fluorine. Cet assemblage moléculaire
est stabilisé par des atomes de chlore ainsi que des molécules de THF et de benzoate. En milieu
isopropanol, une seconde entité {Anzs} a été formée avec I’uranium et le neptunium. Construit

¢galement a partir d’un cceur de type fluorine, la périphérie de ce cluster est constituée de
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groupements isopropanol et d’ions chlorure qui assurent 1’¢lectroneutralité¢ de ce motif. Pour
cette espece, 1’eau nécessaire a 1’hydrolyse de ces métaux est générée in situ suite a une réaction
d’estérification entre 1’alcool et I’acide benzoique introduits dans le mélange, comme 1’a montré
I’é¢tude RMN de la solution de milieu réactionnel. Il est a remarquer que 1’obtention de ces
motifs {Ansg} n’est réalisable qu’en chauffant le systéme réactionnel a des températures de 70-
130°C, qui semblent donc favoriser la formation de ces espéces hautement poly-condensées. A
température ambiante, seul un complexe moléculaire dinucléaire est observé, avec deux atomes
d’uranium connectés a 1I’isopropanol des atomes de chlore et reliés par I’intermédiaire de quatre
groupements carboxylates.

Les systémes chimiques présentés dans cette these montrent les combinaisons possibles
d’actinides tétravalents avec des ligands organiques aromatiques décorés de fonctions
carboxylates. Différents types structuraux ont ainsi été mis en évidence avec des unités de
construction inorganique a nucléarité variable, pour lesquelles leur formation est souvent
contrdlée par le taux d’hydrolyse en jouant sur le pH dans le milieu aqueux ou la concentration
en eau dans les milieux organiques. Ainsi, des motifs avec une nucléarité de n = 1 a 6 sont
observés pour le thorium, qui constitue 1’élément le moins acide (type Lewis). Au contraire des
autres eéléments voisins, uranium(1V) et neptunium(lV), qui présentent un caractére acide de
Lewis plus fort, nous observons de fait, des entités inorganiques avec des nucléarités plus
élevées pour certains de nos systemes chimiques. Les unités hexanucléaires (n = 6) ont été
obtenues avec 1’'uranium(IV) et pour la premiére fois, le neptunium(IV) dans nos systémes.
Avec ces ¢léments, il est néanmoins possible d’observer la cristallisation d’assemblages
moléculaires contenant un cceur de type fluorine avec n = 38 centres métalliques, comme

rapporté avec le plutonium(1V), mais non décrit avec le thorium(1V).

Ces investigations ouvrent d’intéressantes perspectives puisque la variété de ligands
carboxylates permet encore nombreuses combinaisons possibles avec les actinides tétravalents.
Nous nous sommes limités a I’emploi de quelques ligands aromatiques simples dans notre
travail, mais la chimie organique est suffisamment riche pour exploiter d’autres associations
ligand-métal. Une des voies possibles serait d’utiliser des ligands carboxylates plus riches en
noyaux aromatiques afin de s’approcher un peu plus des modéles structuraux des acides
humiques. Une autre option serait de combiner des fonctions phénols avec des fonctions
carboxyliques, comme c’est le cas dans les acides humiques.

La synthése de complexes de coordination avec le neptunium(lV) est trés peu

investiguée actuellement et la combinaison de ce métal avec les ligands carboxylates pourraient
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donc faire 1’objet d’une étude a part entiére. Le constat identique peut étre fait avec le
plutonium(IV), pour lequel un faible nombre d’articles rapporte son utilisation dans ces
systémes. Il serait ainsi intéressant d’examiner les conditions d’obtention de la brique {Pusg}
dans nos conditions, et d’analyser les paramétres pouvant conduire a des tailles de cluster de
plus grande nucléarité, du fait du caractere acide de Lewis encore plus fort pour cet elément.
Une autre etude pourrait porter sur la synthése de composés de type MOF, UiO-66, a base
d’unité hexamérique [PusO4(OH)4] avec le plutonium(1V).

Enfin, nous avons tenté d’associer 1I’'uranium(IV) a d’autres métaux (lanthanide,
transition) par I’intermédiaire de ligands organiques. Ces études préliminaires présentées dans
cette thése, ont montré des systemes compliqués, avec des cristallisations délicates des
complexes de coordination. Ce travail pourrait donc étre poursuivi dans la suite, avec une
analyse plus systématique de la réactivit¢ d’actinide(IV) associée a d’autres métaux avec
différents ligands.

Il reste cependant un champ de recherche completement inexploré, qui concerne la
réactivité d’actinide de plus bas degré d’oxydation, le degré I1I, notamment pour 1’uranium avec
des ligands carboxylates. Seul un formiate d’uranium(III) a été recensé dans la littérature. Cet
exemple ouvre la voie pour de futures investigations avec la découverte de nouveaux

assemblages uranium(111)-carboxylate.
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Résumé

La compréhension du comportement des actinides dans I’environnement est un enjeu
important et trés complexe en raison des nombreux phénomenes intervenant dans les processus
chimiques. Parmi eux, nous pouvons citer la complexation, notamment via les fonctions
carboxylates issues des substances humiques présentes dans les sols. En milieu aqueux, les
actinides au degré d’oxydation IV sont trés sensibles a I’hydrolyse impactant alors leur mobilité.
Au cours de ce travail de thése, nous avons étudié la réactivité de ces actinides(IV) (Th, U et
Np) en présence de ligands organiques de type carboxylate aromatique, afin d’enrichir nos

connaissances sur les entités formées.

Plus de quarante nouveaux composés a base d’actinides(IV) et d’acides
polycarboxyliques ont été synthétisés. Leurs structures cristallographiques ont été déterminées
par DRX sur monocristal et leurs descriptions sont rapportées. Le controle de I’hydrolyse de
ces métaux au sein de nos composés a été effectué par une variation de ’acidité en milieu
aqueux ou par ajout controlé de quantités d’eau dans des solvants organiques. Certains des
composés présentés sont construits autour d’assemblages polynucléaires possédant entre 2 et
38 centres métalliques. Pour ces derniers ({U38} et {Np38}), une nouvelle voie de synthése a
été investiguée. Au cours de 1’étude de ces différents composés, nous avons mis en évidence
les analogies ou les différences existant entre ces actinides, et avons enrichis notamment nos
connaissances sur la cristallochimie du neptunium(IV). Enfin, nous avons montré la capacité
de ligands N- et O- donneurs a complexer simultanément 1’uranium(IV) avec d’autres métaux

di- (Mn) ou trivalent (Ln).
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