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Annexe N°1

Remutation de Pu#* i partir de Pu022+ et Pud+

en milieu perchlorique
Résultats des dosages spectrophotométriques

Cette annexe est constituée des résultats spectrophotométriques récapitulés dans le tableau
suivant et des courbes représentatives de la variation des différentes concentrations ainsi

que du rapport QIV-l en fonction du temps.

On rappelle que les especes Pu022+, Pu#+ et Pu3* sont dosées aux longueurs d'onde

831 nm, 476 nm et 600 nm les uns apres les autres, les concentrations sont ensuite
interpolées pour calculer Qpy; ce qui introduit une erreur quand les concentrations évoluent

rapidement (au début) et explique I'imprécision du bilan de Pu.

Nous utilisons les notations suivantes :

mM pour millimolaire

Cpy = [PuO,7*] + [Pu*] + [Pu3+]
N [Put+]3

QIV = [Pu3+)? [PUO§+] [H+]*

[H*] = 1,3M est déduit de mesure potentiométrique, 1'électrode de verre est étalonnée en
concentration.

Quand Qpy est stable , on considere que I'équilibre est atteint et que la valeur numérique
de ce rapport est égal a la constante thermodynamique de 1'équilibre.
On mesure :

lg Kpy(IM) =-2,09 +0,5
L'incertitude tient compte du fait qu'on n’est pas certain d'avoir atteint I'équilibre. L'écart
type sur Ig Ky, varie de 0,004 a 0,007 suivant le nombre de points pris en compte, c'est-a-
dire le temps pendant lequel on considere I'équilibre atteint. Pendant I'expérience le
potentiel d'oxydoréduction calculé diminue de 1026 a 1005 mV / ENH, lg[Pu02+] diminue
de-5,52a-65.



1

Temps 1 [Pu0,™] [Pu*] [Pu**] Cru Qy
(jours) (mM) (mM) (mM) (mM) (mol/)
0 0,58 0,88 0,23 1,69 0,01
0,56 0,47 0,53 0,79 1,8 1,17
1,11 0,42 0,43 0,97 1,81 3,88
1,67 0,37 0,37 1,07 1,82 7,77
2,22 0,34 0,32 1,19 1,85 15,39
2,78 0,32 0,28 1,27 1,86 26,17
3,33 0,3 0,26 1,33 1,89 38,49
3,89 0,29 0,25 1,37 1,9 38,49
4,44 0,28 0,24 1.4 1,91 47,58
5 0,27 0,23 1,42 1,91 57,39
5,56 0,26 0,23 1,44 1,93 64,84
6,11 0,24 0,23 1,46 1,93 73,11
6,67 0,24 0,23 1,47 1,93 80,09
7,22 0,23 0,23 1,48 1,93 86,70
7,78 0,22 0,23 1,49 1,93 90,17
8,33 0,21 0,23 1,5 1,94 94,62
8,89 0,2 0,23 1,51 1,94 98,66
9,44 0,19 0,23 1,51 1,94 102,44
10 0,19 0,24 1,52 1,94 105,92
10,56 0,18 0,24 1,53 1,95 109,06
11,11 0,17 0,24 1,54 1,95 111,85
11,67 0,16 0,25 1,54 1,95 114,27
12,22 0,16 0,25 1,55 1,96 116,34
12,78 0,15 0,26 1,55 1,96 118,09
13,33 0,15 0,26 1,55 1,96 119,55
13,89 0,14 0,27 1,55 1,96 120,75
14,44 0,13 0,27 1,56 1,96 121,74
15 0,13 0,28 1,56 1,96 122,56
15,56 0,12 0,28 1,56 1,96 123,22
16,11 0,11 0,29 1,56 1,96 123,71
16,67 0,11 0,3 1,55 1,96 124,02
17,22 0,1 0,3 1,55 1,96 124,15
17,78 0,1 0,31 1,55 1,96 124,11
18,33 0,09 0,32 1,54 1,96 123,89
18,89 0,09 0,33 1,54 1,96 123,5
19,44 0,08 0,34 1,54 1,96 122,93
20 0,08 0,35 1,54 1,96 122,21
20,56 0,08 0,36 1,53 1,96 121,33
21,11 0,07 0,37 1,53 1,97 119,19
21,67 0,07 0,38 1,52 1,97 118,02
22,22 0,06 0,39 1,52 1,97 117,1
22,78 0,06 04 1,51 1,97 116,68
23,33 0,06 0,41 1,51 1,97 117,04
23,89 0,05 0,42 1,5 1,97 118,28
24.44 0,05 0,43 1,49 1,97 120,23
25 0,04 0,44 1,48 1,97 122,91
25,56 0,04 0,45 1,48 1,97 126,43
26,11 0,04 0,46 1,47 1,96 130,97
26,67 0,03 0,47 1,46 1,96 136,75
27,22 0,03 0,48 1,45 1,96 144,05
27,78 0,03 0,49 1,44 1,96 153,31
28,33 0,02 0,5 1,43 1,96 165,11
28,89 0,02 0,51 1,42 1,95 180,31
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29,44 0,02 0,52 1,41 1,95 200,22
30 0,01 0,53 1,4 1,95 226,87

Remutation de Pu#* en milieu perchlorique de pH voisin de 0
Dosage spectrophotométrique des différents degrés d'oxydation
en fonction du temps
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Annexe N°2

Dismutation de Pu02+

Résultats des dosages spectrophotométriques
en milieu perchlorique de pH voisin de 1

Nous récapitulons dans cette annexe les résultats des différentes expériences réalisées a
différentes forces ioniques. Pour chacun des milieux étudiés ([H*] = 0,1M et [C1O 4' 1=
xM) I'annexe est constituée :

d'un tableau ou l'on trouve tous les dosages spectrophotométriques en fonction du
temps

de figures représentant les variations des concentrations et de la constante apparente
Q"
On rappelle que 1'équilibre étudié est :
3 PuO,’ + 4 H* § Pu* +2 PuO,”* +2 H,0
et que l'expression de QV'1 est la suivante :
,[PuOJP [HH
A = [pu3] [PuOZ P

(mol/1) 4

et Cpy = [PuO,*] + [PuO,] + [Pu3+]

Quand 1'équilibre est atteint la valeur obtenue pour Qy, correspond a Ky;, constante de
I'équilibre précédemment défini. Les valeurs de (-1g[H*]) mesurés au départ pour la
solution de Pu02+ et en fin d'expérience pour le mélange des 3 especes sont identiques.
Les calculs sont effectués suivant le méme principe que pour K;y; (Annexe 1). On

remarque que la concentration calculée de Pu* reste constante quand 1'équilibre est
pratiquement atteint, ce qui est certainement di a la précipitation de Pu(OH), dont le

produit de solubilité ainsi calculé est de 1'ordre de 100-8,

Résultats expérimentaux obtenus pour IgKy,(I)
a différentes forces ioniques en milieux perchloriques

(M) 0 0,1 05 I 2 3

IgKy (unité molaire) 34205 | 43605 | 48405 | 488+0,5 | 492%05
I (m) 0 0,10 0,51 1,05 221 3,50

IgKy (unité molale) 26+05 | 34105 | 43105 | 47605 | 47+05 | 4,66%55







Force ionique I = 0,1M

Jg[HY =1

Temps [PuO,*] | [PuO,] [Pu3] Cpy Q'

(jours) (mM) (mM) (mM) (mM) (mol/l)*
0 0,09 2.1 0,12 231 8,65E-1
0,04 0,11 2,03 0,14 2,28 4,82E-1
0,75 0,33 1,84 0,16 233 3.47E-2
0,94 0,37 1,7 0,19 2,26 1,88E-2
1,77 0,56 1,46 0,28 23 3,57E-3
2,04 0,61 1,38 0,3 2,29 2,33E-3
4,75 0,81 1,09 0,38 2,28 5,30E-4
581 0,81 1,01 0,39 221 4,00E-4
6,04 0,81 1,07 0,36 2,24 5,05E-4
6,77 0,81 1,01 0,39 221 4,00E-4
775 0.8 1 0,41 221 3,75E-4
8,77 0,79 0,97 0,43 2,19 3 45E-4
11,73 0,77 0,96 0,44 2,17 337E-4
12,94 0,76 0,98 0,45 2,19 3,68E-4
14,02 0,74 1,04 0,45 223 4,57E-4
14,83 0,72 0,99 0,47 2,18 3,94E-4
15,92 0,71 0,99 0,49 2,19 3,90E-4
19,92 0,64 1 0,55 2,19 4,46E-4
20,9 0,63 0,97 0,55 2,15 4,20E-4
22,02 0,61 0,99 0,58 2,18 4,38E-4
23 0,61 0,99 0,57 2,17 4,55E-4
32,73 0,56 0.9 0,66 2,12 3 47E-4
33,75 0,55 0,89 0,68 2,12 3 41E-4
34,77 0,54 0,89 0,69 2,12 3 49E-4
35,73 0,53 0,89 0,7 2,12 3,63E-4
36,77 0,53 0,88 0,72 2,13 3,42E-4
39,81 0,5 0,88 0,74 2,12 3,65E-4
40,77 0,49 0,86 0,76 2,11 3,52E-4
41,73 0,49 0,85 0,78 2,12 3,34E-4
42,77 0,48 0,86 0,76 21 3,66E-4
46,94 0,45 0,82 0.8 2,07 3,53E-4
47,81 0,44 0,81 0,82 2,07 3.41E-4
49,98 0,42 0,81 0,84 2,07 3,51E-4
53,98 0,41 0,77 0,89 2,07 3,10E-4
56,75 0,38 0,77 0,92 2,07 337E-4
57,96 0,38 0,76 0,93 2,07 3,30E-4
61 0,36 0,76 0,96 2,32 3 44E-4
62,77 0,34 0,76 0,97 2,07 3,78E-4
63,83 0,34 0,74 0,99 2,07 3,51E-4
64,85 0,34 0,74 0,99 2,07 3,67E-4
67,77 0,33 0,78 0,97 2,08 4,63E-4
68,79 0,32 0,73 1,02 2,07 3,81E-4
69,85 0,3 0,72 1,04 2,06 3,82E-4
72,04 0,29 0,72 1,08 2,09 4,05E-4
76,06 0,27 0,7 1,14 2,11 4,20E-4
78 0,26 0,68 1,16 2.1 3.97E-4
78,83 0,25 0,68 1,16 2,09 4,10E-4
90,85 0,2 0,59 1,28 2,07 3.92E-4
98,88 0,2 0,59 1,32 2,11 3.93E-4
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Dismutation de Pu02+

Dosage spectrophotométrique des différents degrés d'oxydation
en fonction du temps
Force ionique [ = 0,1M
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Dismutation de Pu02+

Evolution de la constante apparente QV'1
Force ionique [ = 0,1M
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Force ionique I = 0,5M

lg[H*] = 0,88

Temps [PuO, ] [PuO,] [Pu3] Cpy Q!

(jours) (mM) (mM) (mM) (mM) (mol/l)*
0 0,02 1,65 0 1,67
0,03 0,02 1,64 0 1,66
0,14 0,39 1,11 0,16 1,66 1,68E-2
0,25 0,61 0,81 0,24 1,66 1,77E-2
0,35 0,65 0,78 0,23 1,66 1 48E-3
0,46 0,69 0,72 0,25 1,66 8,99E-4
0,57 0,69 0,73 0,24 1,66 9.97E-4
0,68 0,76 0,65 0,26 1,67 5.49E-4
0,75 0,74 0,65 0,27 1,66 5,36E-4
1 0,78 0,59 0,29 1,66 333E-4
1,71 0,84 0,51 0,28 1,63 2,00E-4
1,83 0,85 0,51 03 1,66 1,74E-4
271 0,87 0,42 0,3 1,59 9,71E-5
3 0,88 0,38 031 1,57 6,99E-5
571 0,87 0,33 03 1,5 4,54E-5
6,02 0,87 0,33 0,32 1,52 4,36E-5
6,75 0,87 0,33 0,32 1,52 441E-5
781 0,87 0,37 0,31 1,55 6,42E-5
8,75 0,86 0,41 031 1,58 8,89E-5
9,33 0,85 0,39 0,32 1,56 7,29E-5
13,92 0,82 0,39 0,32 1,53 7,85E-5
15,83 0.8 0,39 0,35 1,54 7,65E-5
16,79 0,81 0,34 0,38 1,53 4,75E-5
28,75 0,7 0,32 0.4 1,42 3,82E-5
41,67 0,65 0,32 0,49 1,46 4,90E-5
50 0,58 0,32 0,57 1,47 4,99E-5
62,5 0,53 0,27 0.6 1.4 3,34E-5

Evolution de la constante apparente QV'1

Force ionique I = 0,5M
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Dismutation de Pu02+

Dosage spectrophotométrique des différents degrés d'oxydation
en fonction du temps
Force ionique I = 0,5M
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Force ionique I = 1M

-lg[H*] = 1,04
Temps [PuO, ] [PuO,] [Pu3] Cpy Qv'l
(jours) (mM) (mM) (mM) (mM) (mol/1)*
0 0,1 2,35 0,33 2,78 2,94E-1
0,1 0,22 2 0,43 2,65 2,59E-2
0,2 0,46 1,59 0,57 2,62 2,28E-3
0,3 0,74 1,26 0,68 2,68 3,78E-4
04 0,93 0,99 0,73 2,65 1,09E-4
0,5 1,02 0,86 0,74 2,62 5,80E-5
0,8 1,11 0,73 0,76 2,6 2,86E-5
09 1,2 0,73 0,75 2,68 2,48E-5
1 1,24 0,65 0,76 2,65 1,63E-5
1,1 1,25 0,62 0,77 2,64 1,41E-5
1,2 1,25 0,61 0,74 2,6 1,34E-5
1,3 1,25 0,64 0,75 2,64 1,51E-5
1,4 1,25 0,65 0,76 2,66 1,60E-5
1,5 1,25 0,61 0,76 2,62 1,32E-5
1,6 1,25 0,61 0,76 2,62 1,32E-5
2,8 1,26 0,62 0,74 2,62 1,43E-5
5,8 1,25 0,61 0,74 2,6 1,35E-5
16,7 0,87 0,47 0,61 1,95 1,55E-5
Evolution de la constante apparente QV'1
Force ionique I = 1M
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Dismutation de Pu02+

Dosage spectrophotométrique des différents degrés d'oxydation
en fonction du temps
Force ionique I =1 M
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Force ionique I =2M

-1g[H*]=0,97
Temps [PuO, ] [PuO,] [Pu3] Cpy Q'
(jours) (mM) (mM) (mM) (mM) (mol/1)*
0 0,83 0,9 0,44 2,17 3,14E-4
0,8 1,17 0,46 0,47 2,1 1,99E-5
1,8 1,19 0,37 0,42 1,98 1,13E-5
2,8 1,2 0,37 0,44 2,01 1,08E-5
7,8 1,14 0,35 0,45 1,94 9,28E-6
9 1,12 0,39 0,47 1,98 1,33E-5
9,8 1,12 04 0,49 2,01 1,41E-5
12,9 1,09 0,38 0,52 1,99 1,16E-5
13,9 1,06 0,37 0,52 1,95 1,11E-5
15,8 1,05 0,42 0,56 2,03 1,58E-5
19,8 1 0,38 0,59 1,97 1,22E-5
23 0,95 0,38 0,66 1,99 1,18E-5
Evolution de la constante apparente QV'1
Force ionique I =2M
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Dismutation de Pu02+

Dosage spectrophotométrique des différents degrés d'oxydation
en fonction du temps
Force ionique I =2 M
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Force ionique I = 3M

Jg[H*=1,1
Temps [PuO, ] [PuO,] [Pu3] Cpy Q'
(jours) (mM) (mM) (mM) (mM) (mol/1)*

0 0,03 1,68 0,18 1,89 9,24E-1
1,71 0,82 0,5 0,38 1,7 2,00E-5
2,88 0,82 0,5 0,38 1,7 1,99E-5
4,92 0,81 0,49 0,41 1,71 1,83E-5
8,73 0,76 0,47 0,46 1,69 1,55E-5
9,96 0,75 0,46 0,47 1,68 1,46E-5
15,92 0,67 0,42 0,59 1,68 1,10E-5
16,88 0,68 0,46 0,6 1,74 1,40E-5
16,92 0,68 0,47 0,61 1,76 1,51E-5
17,71 0,68 0,42 0,59 1,69 1,07E-5
19,71 0,67 0,43 0,61 1,71 1,21E-5
23,71 0,65 0,41 0,63 1,69 1,03E-5
25,71 0,59 0,44 0,69 1,72 1,42E-5
26,71 0,59 0,39 0,7 1,68 9,70E-6
29,71 0,57 0,38 0,73 1,68 9,42E-6
31,71 0,58 04 0,73 1,71 1,08E-5
Evolution de la constante apparente QV'1
Force ionique I = 3M
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Dismutation de Pu02+

Dosage spectrophotométrique des différents degrés d'oxydation
en fonction du temps
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Annexe N°3

Etude de l'influence de la force ionique I et de la température T
sur le potentiel du couple Pu022+ / Pu02+

Mesure par voltammeétrie cyclique

Les potentiels sont mesurés en milieu HCIO4 0,5 M pour I =0,5M ou

([H*]1=1M, [CIO,] = x M, [Na*] = x-1 M) pour I >0,5M, par rapport a une électrode

Ag/AgCl plongeant dans une solution de perchlorate de sodium de méme force ionique
que la solution de plutonium . La concentration en chlorure est fixée a 0,02mol/kg (par
NaCl ) afin de fixer le potentiel de 1'électrode Ag-AgCl. Les solutions de travail ont une
concentration en plutonium de 103 mol/l environ. L'enregistrement est réalisé entre 200 et
800 mV/Ag-AgCl avec une vitesse de balayage fixée a 90 mV/s.

E,;»(T.I) : Potentiel de 1/2 vague mesuré par voltammeétrie cyclique a la température T et

force ionique 1. Ce potentiel est assimilé au potentiel normal apparent ce qui revient a
négliger la différence des coefficients de diffusion de 'oxydant et du réducteur [87 RIG],
le terme correctif est de l'ordre de 40,5 mV [87 RIGa]. Ce potentiel est mesuré par rapport
a une 1'€lectrode de référence Ag/AgCl.

Ej : Potentiel existant de part et d'autre de la jonction dans laquelle plonge la référence. Ce

potentiel est essentiellement dit a la différence de concentration en H* entre les deux
solutions.

Les régressions linéaires en fonction de la température sont possibles car on trouve une
entropie constante, ce qui est donc une approximation consistant a négliger la différence
de capacité calorifique. La prise en compte de ce dernier parametre n'améliore pas
l'ajustement, on ne peut donc pas le calculer simplement ; mais sa contribution a la
variation de E avec la température doit rester inférieure a l'incertitude de la contribution
entropique. Ceci induit une incertitude sur AS® ; aussi sur E°, car on peut le déduire soit
des mesures a 25°C, soit des régressions linéaires en fonction de la température, les
incertitudes proposées en tiennent compte ; la reproductibilité des mesures est
généralement de 4 a7 mV.

dE AS
Pour chaque force ionique on détermine, par régression linéaire, (g )(T,I)p =TF (T.D

pour le couple Pu022+/Pu02+ ; ces parametres incluent les variations du potentiel de

I'électrode de référence avec la température : -0,54mV/°C a I=0 [85 BAR], a I plus élevé,
la contribution du terme de Debye-Hiickel est de I'ordre de 0,02mV/°C [?? GIF] ; celle du
terme du second viriel n'est pas connue, a titre de comparaison elle serait de -0,11mV/°C
(-0,22, -0,43 et -0,35) [?? GIF] en milieu NaCl 0,5M (respectivement 1, 2 et 3 M)

x=0,5M x=1M x =2M x =3M
8E1/2 0,4+0,10 0,39 +£0,10 0,35+0,10 0,30 +£0,10
T (D
(mV/°C)

[E,2(T.D-E;] (mV/Ag-AgCl)

T(°C) x =0,5M x=1M x=2M x =3M

5 546,5 540 564 586,5
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Annexe N°3 : PuOZ* | PuO;

5 542.5 540 560 585

10 545 547.5 567 590

10 549,5 543 564 589,5

10 567

15 554 548.,5 567 592

15 548 549 567 589

20 553 552 567 594

20 555,5 547.5 569 592

20 551 551 569

25 554 550 572 595

25 557 553,5 569,5 594

25 556 550 571 595

25 552,5 551

30 557 555 575 595

30 554 572,5 596

31 552,5

35 556,5 558 575 598

35 559 557 575,5 596,5

35 560 556

36 575

40 562 559.,5 576 599

40 558 557.5 576,5 599,5

45 563,5 561 577.5 599

45 560 559 579 601

45 579

48 561,5

50 565 563,5 580 601,5

50 560 581 601

50 560

55 567 564.,5 580 602,5

55 561,5 581

55 561,5 582

60 569 565 581,5 603,5

60 566,5 562,5

60 564

61 583

64 584.,5

65 569 565 583 605
31 28 16 18

Ej(mV)
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Variation du potentiel du couple Pu022+/Pu02+
en fonction de T
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Annexe N°4

Détermination du potentiel standard du couple Pu022+ / Pu02+
Théorie de I'Interaction Spécifique (S.I.T)

Cette annexe présente les valeurs numériques et les formules permettant d'extrapoler a
force ionique nulle, selon la Théorie de I'Interaction Spécifique, les valeurs expérimentales

des potentiels du couple Pu022+ / Pu02+ récapitulées dans I'Annexe N°3.

Notations :
- a et Ba; : Parametres dépendant de la température et intervenant dans la définition
du
terme de Debye et Hiickel D. Leur variation avec la température est tabulée [92
GRE].
po—L
77 14+Bapl
RT In10
A=—TF —
T A a Baj
°O (mV) (kg/mol) | (kg/mol)
5 55,19 0,4913 1,4867
10 56,18 0,4976 1,4899
15 57,17 0,5012 1,4931
20 58,17 0,505 1,4968
25 59,16 0,5091 1,5
30 60,15 0,5135 1,5037
35 61,14 0,5182 1,5073
40 62,14 0,5231 1,5110
45 63,13 0,5282 1,5151
50 64,12 0,5336 1,5192
55 65,11 0,5392 1,5233
60 66,10 0,545 1,5274
65 67,09 0,5511 1,5315
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Annexe N°4 : Potentiel standard du couple P14022+ / PuO3

143

Extrapolation a force ionique nulle des potentiels
E;,»(T,I) du couple Pu022+ / Pu02+

12 =
T=50 o
T=157
115 T=a25
T=mgx

O T =g
¥ T=550C
o T=88
—— Regressionlingsire
g ] ] ] ] ] ] ]
o 05 1 1.5 2 2.5 b 2,5 4
Forzeionique (rioldag)

=K

12

= T=10 F A T = 4+
- T =20 ¥ T=sa0
2.5 A T=ard o T=&0d
—— FRégesdon lingaire
o | | | | | | |
u} 05 1 1.5 = 2.5 o a5 4

Forceionique (rmoldag)

E{p(T.I) _
-Yp (T)=—"aA— +4D(T,D) cf Méthodologie pour l'établissement de la
formule et Annexe N° 3 pour les valeurs numériques de E;,»(T,I) (mV/Ag-AgCl)

Chacune des droites précédentes correspond a la régression linéaire Y/, (T,I) = f(I) a une
température donnée T de 5 a 65°C.
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Les résultats de ces différentes régressions linéaires a température T (c'est a dire les
ordonnées a l'origine Y ,,(T,0) et les pentes [Ae + £](T) sont récapitulés dans le tableau

ci- apres. Les notations employées sont les suivantes :

Eor (T.0) - Epgingar(T0)
- Yy (T0) = A(T) + lg mey-

- [Ae +€](T) =&e(PuO,", ClO,) - £(PuO,’, CIO,) + e(Na¥, CI)

-E Ag/ AgCl(T,O) = potentiel de la référence a force ionique nulle [85 BAR]
- Egr (T.0) = A(T)Y 5 (T.0) + Epg/agci(T0) - A(T) Ig mgy-
potentiel du couple étudié Pu022+/ Pu02+ en mV/ENH a force ionique

nulle et Température T
- Egr (25°C,0) = potentiel standard

T Y12 (T0) | Epgagcl(T0) | Eggr (TO) | [Ae +2](T)
°C) (mV/ENH) | (mV/ENH) | (kg/mol)

0 2370

5 10,87 234.4 928 0,280
10 10,76 2317 931 0,276
15 10,67 2289 936 0,257
20 10,54 2258 938 0,246
25 10,40 2226 938 0,253
30 10,27 219,1 939 0,254
35 10,18 215,5 942 0,235
40 10,04 2117 941 0,244
45 9,93 207,6 942 0,236
50 9,81 2034 941 0,243
55 9,71 198.9 942 0,221
60 9,63 1942 943 0,261
65 9,51 1893 941 0,220

Les valeurs inscrites en gras correspondent aux conditions standard
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Annexe N°5

Etude de l'influence de la force ionique I et de la température T
sur le potentiel du couple Pudt / Pu3+t

Mesure par voltammétrie cyclique

Les potentiels sont mesurés par voltamétrie cyclique par rapport a une électrode Ag/AgCl
plongeant directement dans la solution de plutonium, mélange d'acide perchlorique, de
perchlorate de sodium et de chlorure de sodium ([H*] = 1M, [CIO 4' 1=xM, [CI']=0,02 m).
L'enregistrement est réalisé entre 300 et 900mV/Ag-AgCl avec une vitesse de balayage
fixée a 90mV/s. Les solutions de travail ont une concentration en plutonium de l'ordre de
10-3 mol/l.

E,;»(T.I) : Potentiel de 1/2 vague mesuré par voltamétrie cyclique a la température T et

force ionique I. Ce potentiel est assimilé au potentiel normal apparent a +2 mV pres
(Annexe 3) . Il est mesuré par rapport a une I'¢lectrode de référence Ag/AgCl
(Annexe 4).

E;»(T,D) (mV/Ag-AgCl)
TCO [ClI0, 1= | [ClO, 1= | [ClO,]=
M 2M 3M
5 619,5 639 650
10 630 655
10 625 656
10,5 645
15 632,5 653 665,5
15 641,5 668
20 641 671
20 644 670
21 680,5
25 645 665 691
25 655 673 681
25 684
26 672
30 660 696
31 700
35 665 682,5 705
35 675 694
40 686 703 725
40 729,5
40,5 731,5
41 731,5
42 714
44 700
45 686,5 704 736,5
45 690
50 700 747
50 750
50 745
54 731 747
55 710 725,5 754
55 710
60 717 741
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Annexe N°5 : Pu** / Pus*

‘ 765

Variation du potentiel du couple Pu4t/Pu3+
mesuré par rapport a Ag/AgCl en

fonction de T

E00
o | .

*
-

40

l=1hd
| =2
| =2

—— R&gre=sion linsaine

Poferdial (rmiiag-AgC)

Pour chaque force ionique on détermine, par régression linéaire, (g NT.D, =

=0 40
Températune (-

JE

pour le couple Pu#t/Pu3+* (voir les commentaires des annexes 3 et 4)

[ClO, ] = IM

[ClO, | =2M

[ClO, |=3M

JE
T,
(mV/°C)

1,84 +£0,10

1,86 £0,10

2,19+0,10
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Annexe N°6

Détermination du potentiel standard du couple Pu4* / Pu3+
Théorie de 1'Interaction Spécifique (S.I.T)

Dans le chapitre IV nous avons établi 1'expression suivante :

Y o(TD = Y (T0)+ (e(H*.CI) - e(Nat.Cl)py + (S(H*.CI) - 3(Na*,CIATp,
+ [Ae + ¢(Na™,CI") + (e(H*,CI") - ¢(Na*,CI))g+(Ad + 8(Na*,Cl")
+ (8(H*.CI) - 8(Na* CDQAT] myo,

soit
ou
E;»(T.D
Y p(TD) = A t 8D(T.,I)
Eor(T0)-Epg/aeci(T0)
Y p(T.0) = A(T) +lg mcy-
po=1,00113 et q=0,04719 e(H",CI) =0,12 et e(Nat,Cl) =0,03

D : terme de Debye et Huckel (cf Annexe N°4 pour le calcul)

Les figures suivantes représentent les variations de Y ,,(T,I) en fonction de mejo; qui est

égale a la force ionique de la solution. Chaque droite correspond a la régression linéaire
sur une série de mesures réalisée a la température T. Les valeurs correspondantes de
potentiels sont celles répertoriées en Annexe N°5. Voir les commentaires de ' Annexe 4.

H0

Be - F
g
i |y ine

T

BE - |—

T4
= T
52

L)

®7e

=4

Lot o

&0 L
u] oL 1 1,5 = ) c s +
Fionee ionique (mokkg)
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Annexe N°6 : Potentiel standard du couple Pu**/ Pu*

B T=10%C
- L T =i
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Les résultats de ces différentes régressions linéaires donnent les résultats récapitulés

Annexe N°6 : Potentiel standard du couple Pu** | Pu’*

dans le tableau suivant, ou Y' /5 (T,0) est I'ordonnée a I'origine et £'(T) la pente de
chacune des droites (les notation sont explicitées en début de cette annexe).

Pour calculer E (p/g(T,0) a partir de Y'y/p (T,0), et [Ae + ¢](T) a partir de €'(T) nous

effectuons certaines approximations qui consistent a négliger des termes du deuxieme
ordre (cf chapitre IV) de 1'expression générale de Y{/7(T.D) . Ceci permet d'écrire les

équations suivantes :

Y'12 (T.0) =

EQ/R(T0)-EAg/AoCI(T0)

AT

+1g mC1

e'(T) = [Ae + e(Nat,Cl") + (e(H*,CI") - ¢(Nat,CI"))ql(T)

+(e(H*,CI") - e(Na*,Cl"))pg

T Y'1/2 (T,0) EAg/AgCl(T’O E o/r(T,0) e'(T) [Ae +€](T)
)

O (mV/ENH) (mV/ENH) (kg/mol) (kg/mol)
5 12,49 2344 1012 0,366 0,362
10 12,44 231,7 1021 0,347 0,342
15 12,41 2289 1030 0,356 0,352
20 12,3 2258 1035 0,360 0,356
25 12,28 222.6 1044 0,382 0,378
30 12,21 219,1 1050 0,397 0,393
35 12,24 2155 1062 0,390 0,386
40 12,33 211,7 1078 0,391 0,386
45 12,10 207,6 1073 0,455 0,451
50 12,15 2034 1086 0,452 0,448
55 12,22 198.9 1099 0,412 0,408
60 12,04 194,2 1096 0,521 0,516
65 12,25 189,3 1119 0,367 0,362

Les valeurs insrites en gras correspondent aux conditions standards.




Annexe N°7

Etude de l'influence de la température T
sur les potentiels du couples U022+/ UO," et U4/ U3+
Mesure par voltammétrie cyclique

Les potentiels sont mesurés dans une solution (HCIO4 1M , NaCl 0,02m) par voltamétrie
cyclique. Pour le couple U022+/ U02+ I'enregistrement est effectué de -100mV a -450mV

avec une vitesse de balayage de 60 mV/s. Pour le couple U4t / U3+ I'enregistrement est
effectué de -1100mV a -750mV avec une vitesse de balayage de 200 mV/s. Les potentiels
sont mesurées par rapport a une électrode de référence Ag/AgCl qui plonge directement
dans la solution de travail et dont le potentiel est égal a 328 mV/ENH (§ VIIL.1).

T E;) (U022+ / U02+) Eip (U% ] U3)
O V/Ag-AgCl)
(mV/Ag-AgCl) (mV/Ag-Ag

5 268 ~990

15 269 974

25 268 -960

35 268 944

45 267 928

55 266 912

Variation du potentiel du couple U4+/U3+
en fonction de la température (I=1M)

&850
a0
= a8l -
£
=
1]
-ooa B
1080 | | | | | |
u] 10 20 20 40 a0 B0 0
Termpemiure (92)
U0, /U0, U/ U3+
9B, 0,00, 1,5£0,1
T (L,1) (mV/°C)
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Annexe N°8

Etude de l'influence de la force ionique I et de la température T
sur le potentiel du couple UOZ(CO3)34' / UOZ(CO3)35'
Mesure par voltammétrie cyclique

Les potentiels sont mesurés par voltamétrie cyclique en milieu carbonate de sodium ot la
force ionique est fixée par ajout de perchlorate de sodium ([CO32'] =0,2M [CIO 4'

lg =x M). L'électrode de référence Ag/AgCl plonge dans une solution de perchlorate de
sodium, de force ionique proche de celle de travail , ou I'on fixe la concentration d'ions
chlorures afin d'imposer le potentiel de 1'électrode ([C1O0 4']r , [CI']=0,02m). Les
compositions de solutions sont données dans le tableau suivant :

Electrolyte support Solution de référence
I [ClO,7], [ClO, 7],
M) M) M)
0,6 0 0,58
1,2 0,6 0,98
2,0 1,4 1,98
32 2,6 2,98

L'enregistrement est réalisé entre -300 et -1500 mV/Ag-AgCl avec une vitesse de
balayage fixée a 300 mV/s. E{»(T,I) : Potentiel de 1/2 vague mesuré par voltamétrie

cyclique a la température T et force ionique I. Ce potentiel est assimilé au potentiel normal
apparent (Annexe 3).

E, »(T.)) (mV/Ag-AgCl)

T (°C) [ClO41g=0 | [ClO4]3=0,6 | [ClO4 ] =14 | [ClO4] =26
5 971 919 -854 799
15 -981 932 -868 -820
25 992 -944 -882 -840
35 -1003 956 -895 -861
45 -1015 -966 -902 -882
55 -1027 -980 921 902




Annexe N°8 : UO,(CO,)¥ / UOL(CO,)T 143

Variation du potentiel du couple
UO0,(CO3);" / UO,(CO3);”en fonction de T

=70
m [Ma‘]=04 M + [Na*]=2M
Ma "] =1

00 * quﬂﬁm_ Régression lindaire
g] &S50
z eo
ti!i Q50 -
L

oo |-

1050 ] ] ] ] ] ]

o 10 =0 =0 40 20 &0 o
Termpsmine (0]

Pour chaque force ionique on détermine, par régression linéaire, (T5T )(T,I)p =TF (T.D

p pour le couple UOZ(CO3)34' / UOZ(CO3)35' , voir les commentaires des Annexes 3 et 4.

[C1O4] oM 0,6 M 1.4M 2,6 M
JE ;) -1,12+0,3 -1,20+£0,3 -1,30+£0,3 -2,06+0,3
ot (T,
(mV/°C)




Annexe N°9 : Potentiel standard du couple UOZ(CO;?);"/ UOZ(COj);' 142

Annexe N°9

Détermination du potentiel standard
du couple UO,(CO3); / UO,(CO3)5~
Théorie de 1'Interaction Spécifique (S.I.T)

Les notations employées dans cette annexe et les calculs réalisés pour extrapoler a force
ionique nulle sont identiques a ceux de l'annexe N° 11 concernant le plutonium. Les
compositions des solutions sont celles de I'annexe N°8.

Les extrapolations a force ionique nulle sont réalisées par régression linéaire sur les
points [abscisse, ordonnée] = [mg, Y';»(T,I)] (cf annexe N° 11 et chapitre V pour le

développemnt des formules).

-4
-5
=
o
="
16 T =g
- T =254
] T = 4547
——  Régression lingaire
-0 ] ] ] ] ] ] ]
o 0,5 1 1.5 2 =25 b 25 4
rry (Pl gl
-14
-1E5
E
d
=
. T=15C
i T = agd
= T =550
——  Régressionlingaire
=0 ] | ] ] ] | ]
o 0.5 1 1.5 2 2,5 ) 3,5 4
rry o)

Les résultats des différentes régressions linéaires donnent les résultats du tableau suivant :




Annexe N°9 : Potentiel standard du couple UOZ(CO;?);"/ UOZ(CO‘?);'

°C) (mV/ENH) | (mV/ENH) | (kg/mol)
5 -19,469 2344 7487 1,128
15 -19,031 2289 762,1 1,032
25 218,629 2226 -778,9 0,953
35 -18,263 215,5 7976 0,826
45 -17,969 207,6 -819,5 0,902
55 17,641 198.9 -839.6 0,791
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Annexe N°10

Etude de l'influence de la force ionique I et de la température T
sur le potentiel du couple Pqu(CO3)34' / Pu0,(CO3)5~
Mesure par voltammétrie cyclique

Les potentiels sont mesurés par voltammétrie cyclique en milieu carbonate de sodium
([CO32'] =xM + [Na*] =2x M, de force ionique I = 3x M). L' électrode de référence

Ag/AgCl plonge dans une solution de perchlorate de sodium de force ionique proche de
celle de la solution de travail. Les compositions de ces solutions sont répertoriées dans
I'annexe N°11.

L'enregistrement est réalisé entre 300 et -300 mV/Ag-AgCl avec une vitesse de balayage
fixée a 40 mV/s. E1»(T,I) : Potentiel de 1/2 vague mesuré par voltamétrie cyclique a la

température T et force ionique I. Ce potentiel est assimilé au potentiel normal apparent
(Annexe 3). Voir les commentaires de I'Annexe 4.

E, »(T.)) (mV/Ag-AgCl)
TCC) | I=09M | I=15M | I=3M | 1=45M
g 25
5 545
9 12
10 20,5 495
10 50
15 9 16 44
15 45
16 15
20 20,5 12 1 38,5
20 40
21 225
25 36 14,5 9 34,5
25 26 20 55 28,5
25 17,5 6,5 35
25 5
30 32 245 28
31 32
34 1
35 36 32 25 17
35 44 235 2
40 425 38 -10 17
40 41
43 10,5
45 47 45 16 5
45 46,5 455 12
50 .54 22 6
50 .52 20 14




Annexe N°10 : PuO,(CO,)} / Pu0,(CO )3

suite E,,»(T.I) (mV/Ag-AgCl)
T (°C) I=09M | 1=1,5M I=3M [=45M
52 -22
55 -61,5 -28 -5
55 7
55 2,5
60 -36,5 -3,5
60 -0,5
60 -11
64 -36
65 -69 -9,5
Variation du potentiel du couple
Pu0,(CO3)," / PuO,(CO3); fonction de T
o
+  |=05Mm
. I=1,5hd
. =2
I=4,5M

Eqg Th (riihgAgl)

F&gre=sion linsaire

o . . . L 1/2
Pour chaque force ionique on détermine, par régression linéaire, (T5T NT.D, =

=0
Températune (-

40

p pour le couple Pqu(CO3)34' / Pqu(CO3)35- .

J0E

AS
T (T.D

I=09M

I=15M

I=3M

I=45M

dE
a1 NT.D),
(mV/°C)

-1,04 £0,3

-1,26 £ 0,3

-1,00£0,3

-1,07+£0,3
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Annexe N°11

Détermination du potentiel standard
du couple PuO,(CO3);" / PuO,(CO3);"
Théorie de 1'Interaction Spécifique (S.I.T)

Dans le chapitre V nous avons établi les expressions suivantes :

Eq»(T,D) Eqn(T,0) - E (T,0)

T 9D DT = R g
+ (Ag(T) +&(T) ) mg + &(T) Am

soit

Y, )T = Y (T.0)+ (Ae(T) + &(T)) m + &(T)Am

= Y;)(T.0)+ (A&(T) +&(T) ) m,

avec
E,(T.D

YT =  —Am) -9D(TI +D(TIy)

Eor(T0) - Epgiagal(T0)
Y p(TO) = A(T) +lg mcy-

Les extrapolations a force ionique nulle sont réalisées par régression linéaire sur les
points [abscisse, ordonnée] = [mg, Y';o(T,I)] (cf les 2 figures suivantes).

Dans le tableau suivant sont récapitulées les compositions des différentes solutions
utilisées. L'indice s correspond a la solution de travail tandis que l'indice r correspond a la
solution dans laquelle plonge 1'électrode de référence mg , m. et Am = m, -mg

correspondent aux molalités de Na™.

Na,CO5(mol/l) mg (mol/kg) I, (mol/kg) m, = I (mol/kg)

0,3 0,60 0,90 0,92
0,5 1,00 1,50 1,61
1 2,01 3,02 3,50

1,5 3,04 4,56 5,70




Annexe N°11 : Potentiel standard du couple PuOZ(COj);" / PMOZ(CO});'

&

T =10
T = o0
T =20

T = 4
O T=s5r
o T=grc

—— Ré&gressionlinsaire

T (1.0

Les résultats des différentes régressions linéaires donnent les résultats répertoriés dans le

i, (rrolA:g)
] T=15%3 - T=45%
. T=254" m} T=5854

T =389 &

R&greszian lingsine

T =559
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i, (rroldg)
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tableau suivant. Y, (T,0) correspond a l'ordonnée a l'origine et [Ae + €](T) a la pente de
chaque régression linéaire effectuée a une température T.

T Y12 (T0) | Epgager(TO) | Eop(T0) | [Ae+e](T)
°C) (mV/ENH) | (mV/ENH) | (kg/mol)
5 2,454 2344 192.8 0,499
10 -1,994 2317 2152 0,296
15 22,097 2289 206,1 0,291
20 22,149 2258 1997 0,269
25 2312 2226 186,3 0,277
30 2319 219,1 181,9 0,254
35 2,492 215,5 167.0 0,239
40 2,613 2117 154.9 0,222
45 2,613 207,6 149.9 0,222
50 2,672 2034 1410 0,224
55 2,874 198.9 122,4 0,261
60 2915 1942 113.8 0,234
65 22,863 1893 11,2 0,184
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Annexe N°12

Résultats de 1'étude spectrophotométrique
de I'équilibre entre les complexes
penta et tétracarbonates de Pu(IV)

Nous étudions I'équilibre : Pu(CO3)” & Pu(COs)," + COF

Nous récapitulons dans les 7 tableaux suivants les résultats bruts des dosages
spectrophotométriques. Chacun d'eux correspond a une expérience indépendante c'est a
dire une concentration initiale en carbonate de sodium et en plutonium différentes. Dans
les deux premieres colonnes sont donnés les résultats directs de la mesure de pH et la
valeur corrigée en fonction de I'étalonnage en concentration réalisé pour chaque force
ionique. Les étalons utilisés sont les suivants :

CNaHCOg = CNa2COg = 0,05 M ) CNaC104 = (I - 0,15) M étalon N°1

[H*]1=0,01 M; CNaClO4 =1-0,0H)M étalon N°2
C( étant la concentration initiale en Na,CO; de la solution de travail , la force ionique I,
correspondante est égale a 3C. Chaque expérience consiste a acidifier par bullage de

CO, une solution de concentration en plutonium Cp, et de concentration initiale en
carbonate de sodium C;

Expérience N°1
Co=1,5Met Cp,=1,35 mM
Etalon N°1 : pH (mesuré) = 9,39 et Etalon N°2 : pH (mesuré) = 0,75

pH -lg[H*] 5 DO486nm Aggonm
mesure réel Ech1l Cuve 5 cm Cpu
10,54 10,93 0,592 87,38
10,27 10,68 0,607 89,59
10,08 10,51 0,608 89,74
9,84 10,29 0,61 90,04
9,67 10,14 0,61 90,04
9,38 9,87 0,608 89,74

Expérience N°2
Co=1Met Cp, =0,93 mM
Etalon N°1 : pH (mesuré) = 9,16 et Etalon N°2 : pH (mesuré) = 1,17

pH -lg[H"] 10 DOyg6nm A4g6nm
mesure réel Ech 0,5 Cuve 5 cm Cpu
10,61 11,01 0,78 83,87
10,40 10,81 0,82 88,17
10,18 10,6 0,845 90,86
9,91 10,35 0,85 91,40
9,59 10,04 0,835 89,78
9,38 9,84 0,84 90,32
8,99 9,47 0,83 89,25
8,82 9,31 0,81 87,10




Expérience N°3
Cy=0,7Met Cp, =1,27 mM

Etalon N°1 : pH (mesuré) = 9,30 et Etalon N°2 : pH (mesuré) = 1,30

Annexe N°12 : spectrophotométrie de Pu(IV)

pH -lg[H"] 5 DOyg6nm A4g6nm
mesure réel Ech 1 Cuve 5 cm Cpu
10,1 10,28 0,57 89,76
9,89 10,09 0,57 89,76
9,7 9,91 0,57 89,76
9,49 9,71 0,57 89,76
9,28 9,51 0,563 88,66
9,08 9,32 0,56 88,19
8,91 9,16 0,55 86,61
8,69 8,96 0,49 77,17
8,47 8,75 0,505 79,53
8,25 8,54 0,398 62,68
8,03 8,33 0,46 72,44
7,69 8,01 0,387 60,94
7,51 7,85 0,353 55,59

Expérience N°4
Cy=05MetCp,=14mM

Etalon N°1 : pH (mesuré) = 9,3 et Etalon N°2 : pH (mesuré) = 1,43

pH 1g[H*] 5 DOyg6nm A486nm
mesure réel Ech 1 Cuve 5 cm Cpu
10,4 10,53 0,57 86,41
10,25 10,38 0,59 86,34
9,98 10,13 0,63 86,14
9,82 9,97 0,62 85,93
9,47 9,64 0,63 85,19
8,86 9,06 0,61 81,55
8,2 8,43 0,51 69,18
7,88 8,13 0,40 58,78
7,81 8,06 0,47 56,05
7,5 7,77 0,36 44,56
7,47 7,74 0,36 43,42
7,33 7,61 0,31 38,72
7,2 7,48 0,27 34,51
7,01 7,30 0,24 29,65
6,8 7,10 0,21 25,56
6,7 7,01 0,16 2412
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Expérience N°5
Cyp=0,3Met Cp, =0,88 mM
Etalon N°1 : pH (mesuré) = 9,78 et Etalon N°2 : pH (mesuré) = 1,85

pH -lg[H"] 10 DOyg6nm A4g6nm
mesure réel Ech 0,5 Cuve 5 cm Cpu
10,19 9,86 0,737 83,75
9,85 9,54 0,752 85,45
9,65 9,35 0,71 80,68
9,45 9,16 0,72 81,82
9,25 8,97 0,707 80,34
8,96 8,7 0,64 72,73
8,62 8,38 0,53 60,23
8,32 8,09 0,423 48,07
8,15 7,93 0,38 43,18
8,05 7,84 0,348 39,55
79 7,7 0,285 32,39
7,8 7,6 0,285 32,39
7,71 7,52 0,27 30,68
7,54 7,36 0,23 26,14
7,27 7,1 0,2 22,73
7,54 7,36 0,215 24,43

Expérience N°6
Cyp=03MetCp, =0,165 mM
Etalon N°1 : pH (mesuré) = 9,78 et Etalon N°2 : pH (mesuré) = 1,85

pH -lg[H"] 50 DOyg6nm A4g6nm
mesure réel Ech 0,1 Cuve 5 cm Cpu
10,16 9,83 0,69 83,74
9,98 9,66 0,71 86,17
9,57 9,27 0,685 83,13
9,32 9,03 0,65 78,88
9,09 8,82 0,608 73,79
8,88 8,62 0,54 65,53
8,63 8,39 0,44 53,40
8,06 7,85 0,295 35,80
7,865 7,66 0,248 30,10
7,7 7,51 0,218 26,46
7,49 7,31 0,21 25,49

Expérience N°7
Cyp=0,1 Met Cp, =0,27 mM
Etalon N°1 : pH (mesuré) = 9,72 et Etalon N°2 : pH (mesuré) = 1,65



Annexe N°12 : spectrophotométrie de Pu(IV)

pH -Ig[H*] 25 DOyg6nm A4g6nm
mesure réel Ech 0,2 Cuve 5 cm Cpu

10,11 9,95 0,41 60,74
9,94 9,79 0,41 60,74
9,64 9,51 0,425 62,96
8,68 8,61 0,3 44,44
8,68 8,61 0,31 45,93
8,45 8,39 0,252 37,33
7,85 7,83 0,19 28,15
7,44 7,44 0,17 25,19
7,22 7,23 0,15 22,22
6,99 7,02 0,135 20,00
6,8 6,84 0,13 19,26
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Annexe N°13

Détermination de la constante, ks, de 1'équilibre entre

les complexes penta et tétracarbonates de Pu(IV)
Résultat de I'ajustement multiparamétrique

Nous présentons dans les tableaux suivants les résultats numériques obtenus lors de
l'ajustement par différents programmes informatiques de la constante de 1'équilibre et
éventuellement d'autres parametres. Les résultats expérimentaux sont récapitulés dans

. L . L. 86nm
I'annexe N°12, I'équation mathématique permettant de modéliser la courbe Cp
u

= f(lg[CO32']) est décrite au chapitre VI. On notera dans la suite :

A|,(A,) : Absorbance molaire de I'espece Pu(CO3)56' ( Pu(CO3)44') 2486 nm
ks, (k50) : Constante ( a force ionique nulle) de I'équilibre Pu(CO3)54 &5 Pu(CO3) 44'
+CO;”

Remarque : Dans les tableaux suivants les valeurs en gras sont issues de
l'ajustement, les autres sont constantes lors du calcul, on indique le temps de calcul.

1 - Les résultats ci-dessous (Tableaux 1, 2 et 3) sont issus du traitement indépendant
de chacune des expériences. Le nombre de points (il s'agit du nombre de dosages réalisé a
différentes valeurs de pour une méme solution de travail) pris en compte dans ce type
d'ajustement est faible ce qui restreint le nombre de parametres qu'il est possible d'ajuster
avec une précision convenable. Etant donné que la variation de force ionique intrinseque a
chaque expérience est limitée nous avons choisi dans ce calcul de ne pas ajuster le
coefficient d'interaction spécifique.

Les cinq premieres lignes des 3 tableaux suivants concernent les résultats d'ajustements ou
les absorbances molaires sont introduites comme étant des constantes et non pas des
parametres ajustables et prises égales a des valeurs déterminées expérimentalement sur
des solutions d'especes pures. Par contre, les cinq dernieres lignes correspondent aux
résultats de calcul o1 3 parametres sont ajustés simultanément : il s'agit de Igks, A et A,.

Ajustement par simplex (Tableau N°1)

Cy Nbre ge lgks A A, Temps
(mol/l) points (I/mol cm) | (I/mol cm) (s)

0.1 I 1,72 72,1 194 0,7
03 16 1,50 94,6 15,9 1,1
0,3 11 1,30 100,8 17,7 0,7
0,5 16 1,68 90,3 15,0 1

0,7 13 0,77 102,0 50 1,3
0,1 1 143 91 17 0,2
03 16 1,54 91 17 0,2
03 1 1,47 91 17 0,2
0.5 16 1,64 91 17 0,2
07 13 1,51 91 17 0,2
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Ajustement par jacknife (Tableau N°2)

Co Nbre ge lgks Ay A, Temps

(mol/l) | points (1/mol cm) (1/mol cm) (s)

0.1 11 1,724 £ 0,075 72,1%3,.2 19408 7

03 16 1,501 + 0,036 94,6 + 1,8 159+1,2 14

0,3 11 1,303 + 0,090 100,8 + 4,5 17,721 7

0,5 16 1,68 +0,10 90,3 +2,1 15,0 +4,6 | 15

0,7 13 0,77 +0,49 102,0 + 8,1 49,9+93 | 10

0,1 11 1,432 £ 0,068 91 17 2

0,3 16 1,536 = 0,016 91 17 4

03 11 1,469 + 0,034 91 17 2

0,5 16 1,645 = 0,030 91 17 4

0,7 13 1,512 + 0,069 91 17 3

Ajustement par bootstrap (Tableau N°3)

Cy Nbre ge lgks Ay A, Temps

(mol/l) | points (1/mol cm) (1/mol cm) (s)
0.1 11| 1,724%0,094 T2,1%58 19,408 659
03 16| 1,500 + 0,035 94,6 + 1,7 159+ 1,1 947
03 11| 1,303+0,100 100,8 + 4,4 17,7 +22,3 707
0,5 16 1,685 = 0,096 90,3 +2,0 15,0 +44 978
0,7 13 0,769 + 0,316 102 + 8,8 49,9 + 37,8 993
0,1 11 1,432 + 0,060 91 17 161
0,3 16 1,536 = 0,017 91 17 234
03 11 1,47 0,03 91 17 162
0,5 16 1,645 = 0,030 91 17 227
0,7 13 1,512 = 0,067 91 17 182
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2 - Les résultats ci-dessous (Tableaux 4, 5 et 6) sont issus du traitement indépendant

de chacune des expériences. Cependant, pour tenir compte de la variation de force

ionique intrinseéque a chaque expérience, nous avons ajusté la constante k50 a force ionique

nulle en considérant comme coefficient d'interaction spécifique la valeur Ae = 0,787 qui a
été ajustée au préalable. Les absorbances molaires sont fixées numériquement.

Ajustement par simplex (Tableau N°4)

Co Nbre ge lg k50 Temps
(mol/1) points (s)
.5 6 -0,522 3
1 8 -0,966 4




0,7
0,5
0,3
0,3
0,1

13
16
16
11
11

-1,296
-1,114
-1,085
-1,117
-0,748

W 1 A&
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Annexe N°13 : kg de Pu(IV)

Ajustement par jacknife (Tableau N°5)

Co Nbr.e de lg k50 Temps

(mol/1) points (s)
1,5 6 -0,522 + 0,066 11
1 8 -0,966 + 0,117 17
0,7 13 -1,295 + 0,070 43
0,5 16 -1,114 + 0,036 55
0,3 16 -1,085 = 0,010 63
0,3 11 -1,177 £ 0,026 30
0,1 11 -0,748 + 0,131 21
Ajustement par bootstrap (Tableau N°6)

Co Nbr.e de lg k50 Temps
(mol/1) points (s)
1,5 6 -0,522 + 0,057 1822
1 8 -0,966 + 0,115 2084

0,7 13 -1,295 + 0,067

0,5 16 -1,114 + 0,032 2668
0,3 16 -1,085 + 0,014 3720
0,3 11 -1,177 £ 0,024 2550
0,1 11 -0,748 + 0,104 1969

3 - Les résultats présentés ci-dessous (Tableaux 7, 8 et 9) sont issus du traitement

global de toutes les expériences, ce qui représente un ensemble de 81 points
expérimentaux. Nous avons ajusté 1, 2 ou 4 parametres.

Ajustement par simplex (Tableau N°7)

lg k50 Ae A A, Temps
(kg/mol) | (/mol cm) | (I/mol cm) (s)
-1,082 0,787 91 17 30
-1,082 0,787 91 17 54
-0,859 2,04 64 28 4
Ajustement par jacknife (Tableau N°8)
lg k50 Ae A A, Temps
(kg/mol) (I/mol cm) (I1/mol cm) (s)
-1,082 + 0,026 0,787 91 17 1164
-1,081 + 0,051 0,787 + 0,043 91 17 2357
-1,613 + 0,165 0,7 +£0,043 95,8+1,9 36,8 +5,5 6115
Ajustement par bootstrap (Tableau N°9)
lg k50 Ae A A, Temps
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(kg/mol) (I/mol cm) (I/mol cm) (h)
-1,082 0,026 0,787 91 7 4
-1,081 + 0,053 0,787 + 0,048 91 17 6,5
-1,613 + 0,163 0,7 =0,045 95,8 +2,0 36,8 +5,3 26,5
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A
. . , . L. 486nm
Chacune des 5 figures suivantes représente les points expérimentaux ( 1gC , “Cp, )

d'une expérience a concentration en sodium (2C()) donnée, comparés a la courbe calculée
issue de I'ajustement de lgks par le bootstrap (Tableau N°3 ci-dessus). Les points

expérimentaux sont ceux de 1'annexe N°12 . A partir des mesures de pH nous avons
calculé la concentration en carbonate de sodium correspondante C, selon la formule
(chapitre VI) :

Ke
2C +[H*] - Tge]
C="24K,[H]

K, : produit ionique de I'eau
K : constante de 1'équilibre H* + CO32'6 HCO;
L'expression permettant de tracer la courbe calculée est la suivante (chapitre VI) :
Aggenm  Arks C+ Ay
Cpy = ksC+1
Dans cet ajustement on ne tient pas compte de la variation de la force ionique due au

passage progressif d'un milieu carbonate a un milieu bicarbonate et les absorbances
molaires ne sont pas ajustées.

Cp, = 0,27 mM
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Cp, = 1,27 mM
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Pages suivantes : listing des fonctions calculant I'absorbance molaire et appelées par les

programme (en TURBO PASCAL 5) d'ajustement, SIMPLEX, JACKNIFE et

BOOTSTRAP.
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Annexe N°14
Mesure du potentiel du couple Pqu(CO3)34' / Pu(CO3)s )

Nous donnons ici les résultats d'une étude non publiée, faite au laboratoire par Christine
Poulangy a l'occasion d'un stage dont le sujet a été défini par le professeur Ingmar
Grenthe.

Toutes les solutions sont en milieu NaClO4 3M. Ajouts d'une solution de Pu(VI)
dans une solution de Pu(IV). Les potentiels sont mesurés par rapport a une électrode Ag-
AgCl plongée dans une solution de NaCl 0,02 M et de m&me force ionique de la solution
de plutonium. La solution de mesure est constamment maintenue sous bullage d'un
mélange (CO, + N,).

Composition des Pu(VI) Pu(IV) HCO3
solutions initiales (mM) (mM) (mM)
solution de Pu(VI) 13,69 0,00 122,62
solution de Pu(IV) 0,00 0,92 122,62
Volume initial (ml) 30,00
1g(VI/IV) E10 E30 E100 -1g[H*] Pu VI t10 t30 t100
(mV) (mV) (mV) (mV) (ml) (h) (h) (h)
120,5 7,81 0
-0,32 188,6 1
-0,03 210,0 259,0 2 1,0 17,0
0,14 231,1 160,0 7,86 3 2,0 2,0
0,24 2237 264,5 7,38 4 1,5 64,0
0,33 2359 266,5 7,40 5 2,0 4,5
0,40 236,5 267,1 7,86 6 16,0 4,5
0,45 237,0 7,87 7 20,0
0,54 299.4 9 17,0
nouvelle solution de Pu(VI) 10,35 en Pu(VI) (mM)
187,0 7,04 0
-1,02 249,9 6,97 1 18,0
-0,73 258,1 6,99 2 2,0
-0,57 262,1 7,06 3 2,5
-0,46 265,7 7,11 4 2,5
-0,31 287,1 7,00 6 17,5
-0,21 290,5 7,00 8 3,5
-0,17 286,5 6,97 9 1920
nouvelle solution de Pu(VI) 8,23 en Pu(VI) (mM)
-0,14 287,0 10 42,0
-1,00 2874 12 46,5
-0,60 282,5 14 120,0

t10 (130, t100) = temps au bout duquel est mesuré le potentiel E10 (E30, E100) sous bullage d'un
mélange de CO, 10 (30, 100) % dans N».
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