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Introduction
Tchernobyl

26 avril 1986 a 01:23 D+3

Le réacteur 4 explose.

Le nuage contenant des radio-isotopes
se disperse dans I'atmosphere.

Les radio-isotopes se deposent.

=
T-F'.‘"‘"f

137Cs : demi-vie 30 ans
134Cs : demi-vie 2 ans

“Caesium will persist for a

|Ong time in the |aye rs where J. SMITH & N. A. BERESFORD CHERNOBYL: CATASTROPHE AND CONSEQUENCES
. B (PRAXIS, CHICHESTER, 2005)
plants have their roots

Committee on the Problems of the Consequences of the Catastrophe at the Chernobyl NPP: 15 Years after
Chernobyl Disaster, Minsk, 2001, p. 10.



Introduction
Matiere Organigue des Sols

Matiére
Organique
Fraiche

Humification

Matiére

Organique { Substances

des SO|S Humiques

\ 4 : Y
) Acides Acides
Humine . )
Humiques Fulviques

Les substances humiques sont un

mélange complexe de composes ‘ Structures supramoléculaires
mal définis et réfractaires

R. Sutton, G. Sposito, Molecular structure in soil humic substances: the new view, Environ. Sci. Technol. 2005, 39,
9009-9015.



Introduction
Acides fulviques : Pseudostructure et modeles d'interactions

Pseudostructure d’acide fulvique

Utilisation de sous-unités des modeles
de structures de substances humiques
(acides fulvigues) comme modeles de OxMg

sites d’interaction/complexation ]

C.N. Albers et al. Characterization and structural modelling of humic substances in field soil displaying significant
differences from previously proposed structures. Eur. J. Soil Sci. 2008, 59, 693-705.



Methodologie
Strategie générale

Objectif de ce travail _: Comprendre la mobilité et/ou le transport du
cation césium (Cs™*) dans le sol

Question : Interactions substances humiques + Cs*?

Spectrométrie de masse : Interactions en phase gazeuse

Probleme : Spectres de masse des acides fulviques avec ou sans Cs* sont
tres complexes

Comment caractériser les interactions entre Cs™ et les acides fulviques ?

Simplification du systeme : Utilisation de modeles de sites d’interactions



Methodologie
Strategie générale

Etude des modeles de sites d’interactions

Peu de données dans la littérature

Acides carboxyliques et polycarboxyliques

Approches expérimentale et théorique des interactions Cs*/acides

Expérimentale
Spectrométrie de masse
« Electrospray » (ESI) < >
Dissociation des agrégats
joniques de Cs*

Theéorigue
Calculs de chimie
guantique sur les

agrégats ioniques de Cs*

Affinités relatives pour Cs* Affinités et structures



Methodologie
Méthode cinétique

Agrégats de césium comportant CsNOs et RCOOCs

(CsNO3)nCs*(RCOOCs)m
Agrégats étudiés:n=1etm=1
/ CsA + [Cs(CsAy)]*
X

[(CsSA)Cs(CsAy)]*

[(CSA)Cs]* + CsA,

Inﬁzlnl » H- I_|0+ D S
lO R-I;ff R

Evaluation de I'affinité de CsA pour Cs* par la méthode cinétique



Methodologie
Calculs de chimie quantique

Méthode de la fonctionnelle de la densité
(DFT B3LYP)

Etude conformationnelle compléte ) Anion A-
Optimisation des géeometries — Anion + Cs* [CsA]
Analyse des fréquences de vibration Anion + 2 Cs* [CsA|Cs*

Valeurs thermodynamiques

Zero-Point Energy (ZPE)
Correction de tempeérature (0 a 298K) : Enthalpie

Structure, Frequences de vibration : Entropie

DH
sCA

[RCOOCs]Cs? c [RCOOCs] + Cs*
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Construction d'une échelle d’affinité et de basicité

Spectre de masse: “Full Scan”

n=0

133,5

Methylmalonic acid (AH,)
+

CsNO,

522,7

n=2

(CsNO,)Cs*(CsAH)

+
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CS+(CSAH)m n=1: m=1
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" -CO,
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Construction d’'une échelle d’affinité et de basicité
Spectre de masse: MS/MS

MS2-577.9-03 #1-60 RT: 0,01-0,98 AV:60 SM: 7G NL: 3,83E5
T. +p Fullms2 577,90@17,50 [ 155,00-600,00]
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Construction d'une échelle d’affinité et de basicité
Affinités relatives (In(l/1,))

Cesium hydrogen methylmalonate
Cesium hydrogen malonate
Cesium hydrogen maleate
Cesium dihydrogen citrate
Cesium Hydrogen oxalate
Reference m—> CsNO,
Cesium Hydrogen succinate
Cesium trans-cinnamate
Cesium benzoate
Cesium fumarate

Cesium salicylate
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Construction d’'une échelle d’affinité et de basicité
Affinités relatives (In(l/1,)) et DFT : reférence CsNO,

N1 conod B /L /
3* Hf% i

CsCAetCsCB(kJ/mol)
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Construction d’'une échelle d’affinité et de basicité
Estimation d'affinité et de basicité

3 séries de mesures
avec les références CsNO,, Csl et CSTFA

Ecart max. expérience - théorie : 5 kJ/mol

Calculs limités a un certain nombre de structures simples

Utilisation des corrélations pour estimer CsCA et
CsCB a partir des mesures de In(l/1)



Effets des structures sur les affinités

Hydrogénomaléate de césium
CsCA =159,8 kJ/mol

Hydrogénofumarate de césium
CsCA =112,5 kJ/mol



Effets des structures sur les affinités

Hydrogénomaléate de césium
CsCA = 159,8 kJ/mol

Hydrogéno-fumarate de césium
CsCA =112,5 kJ/mol

Dihydrogéno-cis-aconitate
de césium
CsCA =164,1 kJ/mol

Cs' Cs'

OH

Dihydrogéno-trans-aconitate
de césium
CsCA =169,0 kd/mol



Conclusions et perspectives
Conclusions

Etude des interactions Cs*/molécules modeles
Aspects thermochimiques

Aspects structuraux

Interactions entre Cs* et des carboxylates de césium

Construction d’échelles d’affinité et de basicité
incluant 54 carboxylates de césium

Mayeux, C. et al. Bonding Between Cesium Cation and Substituted Benzoic Acids or their Anions in the Gas
Phase: Density Functional Theory and Mass Spectrometry Study. Collect. Czech. Chem. Commun. 2009, 74, 167-
188.
Mayeux, C. et al. Interaction of the Cesium Cation with Mono-, Di- and Tricarboxylic Acids in the Gas Phase. A
Cs+ Affinity Scale for Cesium Carboxylates lon Pairs. Article accepté dans J. Am. Soc. Mass Spectrom. 2009, en
ligne



Conclusions et perspectives
Perspectives

25-10-2007-Anisic-Syringic-Neg-MS2-480.9-03 #1-45 RT: 0,02-1,00 AV: 45 NL:1,75E5
T: - p Fullms2 480,90@20,00 [ 130,00-500,00]
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Etude des affinités et basicités =
en phase gazeuse des anions
carboxylates
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0o 0
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Voir poster P1-071
Jean-Francois Gal
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