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Spéciation dans les phases organiques des systediextraction liquide-liquide
contenant un malonamide et un acide dialkylphosphague

Résumé: Le but de la thése est d’améliorer la comprébendes équilibres chimiques mis en jeu lors de
I'extraction des actinides(lll) et des lanthanidis(dans le procédé hydrométallurgique DIAMEX-
SANEX de retraitement du combustible nucléaire tlsagit de décrire au mieux les différents éitpuds
chimiques pour améliorer la modélisation des pgips extractantes de ce procédé. La phase orgasstgue
constituée d'un mélange d'extractants : un malodemie DMDOHEMA, et un acide dialkylphosphorique,
le HDEHP, dilués dans un alcane. Ce mélange eatraprésente un comportement singulier comparé au
comportement des deux extractants seuls. On obaargéet synergique vis-a-vis de I'extraction d(EL)

et Am(lll) en milieu acide (HN@~ 1 mol/L en phase aqueuse) et un effet antagoaifaéle acidité (pH

< 1). Dans le but de comprendre ce comportementgtieles de spéciation moléculaires ont été réalisé
apres extraction de Ln(lll) et Am(lll) par diversdschniques spectroscopiques complémentaires
(spectrométrie de masse a ionisation électrospragectroscopie IR, spectrométrie RMN,
spectrofluorimétrie laser a résolution temporedigectrophotométrie UV-Visible) mais également pes d
calculs de chimie quantique pour optimiser la géaméles complexes formés. Les différentes tectasqu
ont montré l'existence de complexes mixtes incllastdeux extractants, thermodynamiquement plus
stables que les complexes unitaires, permettaniplijger la synergie sur l'extraction des cations
métalliques. L'existence d'un adduit entre les dextractants, venant consommer les extractantsslibr
expliquerait I'effet antagoniste observé a faildlieligé.

Mots clés: extraction liquide-liquide, spéciation molécudgipropriétés extractantes, malonamide, acide
dialkylphosphorique, IR, UV-Visible, ESI-MS, RMN|RT.

Speciation in organic phases of mixed solvent exitdon systems including a
malonamide and a dialkylphosphoric acid.

Abstract: The aim of the thesis is to improve the undeiditag of chemical equilibria involved in the
actinides(lll) and lanthanides(lll) extraction imet DIAMEX-SANEX hydrometallurgical process used for
spent nuclear fuel treatment. The chemical extacéquilibria have to be better described in orer
improve the modeling of extractant properties @ firocess. The organic phase is composed of airaixt
of extractants: a malonamide, the DMDOHEMA, andalkgiphosphoric acid, the HDEHP, both diluted
in an alkane. The extractant mixture DMDOHEMA-HDEHRBSs a singular behavior compared to the
behavior of the individual extractants. There isyaergistic effect during the extraction of Eu(ldhd
Am(ll) in acid medium (about 1 mol/L aqueous ritdacid concentration) and an antagonist effecbwt |
acidity (pH < 1). In order to understand the bebawf this chemical system, molecular speciatiors wa
performed using various spectrometry methods (eleptay ionization mass spectrometry, infrared
spectroscopy, nuclear magnetic resonance spectygméme-resolved laser-induced fluorescence
spectroscopy and UV-visible spectroscopy) but gisantum chemistry calculation to optimize geometry
of the complexes. These different techniques hakews the existence of mixed complexes,
thermodynamically more stable than the unit comgexexplaining the synergistic extraction of metal
cations. The existence of an adduct between theexiactants, consuming the free extractants, may
explain the antagonistic effect.

Key Words: solvent extraction, molecular speciation, exaatproperties, malonamide, dialkylphosphoric
acid, IR, UV-Visible, ESI-MS, NMR, TRLIFS.

Travaux de thése réalisés au Commissariat a I'Eeeitpmique et aux Energies Alternatives
(CEA Marcoule, DEN, DRCP, SCPS, LILA — BP 17170203 Bagnols-sur-Ceze)
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Introduction

Aujourd’hui, la stratégie énergétique de la Fraesé basée sur une production
d'électricité d'environ 75 a 80% d'origine nuclégiar l'intermédiaire de 58 réacteurs répartis
sur 19 centrales. Aprés son séjour en réacteucoarbustible nucléaire irradié se compose
encore de matiere valorisable (uranium ~94%, pluton~1%) et d'autres éléments
radioactifs constituant les déchets (actinides me-0,1%, produits de fission ~0,4%,
produits d'activation...). Dans le but de récupésgtecmatiere valorisable, le combustible est
retraité grace au procédé hydrométallurgique imlstPUREX (Plutonium Uranium
Refining by EXtraction) mis en ceuvre dans les sSIAREVA de la Hague. Ce procédé
utilise le TBP (Trin-ButylPhosphate), dilué dans un hydrocarbure atippa, comme
molécule extractante sélective de l'uranium et itopium. Pour valoriser et améliorer la
gestion des déchets, deux lois ont été promulgpéesle gouvernement : la loi du 30
décembre 1991, dite "loi Bataille", puis la loi 28 juin 2006.

Dans le cadre de la loi Bataille, le CommissaiiEnergie Atomique et aux Energies
Alternatives (CEA) a développé des procédés peamielh séparation des actinides mineurs a
99,8% : c'est ce qu'on a appelé la "séparationgeelgMADO02] [BARO2] [BARO7]. Une
stratégie comprenant deux étapes a été envisaggaectenu de la difficulté de la séparation
actinides(lll) / lanthanides(lll) : le procédé DIARX (DIAMide EXtraction) qui consiste en
la co-extraction des actinides et lanthanides custalans les raffinats de haute activité du
procédé PUREX [CUI91] [MAD94] [BAR97] [SORO08], et Iprocédé SANEX (Selective
ActiNide EXtraction) qui permet, dans une secontd®e, la séparation du groupe Am/Cm
des lanthanides a partir de la solution issue deguté DIAMEX [BAROZ2]. Une voie en un
seul cycle a également été étudiée.

La phase organique du procédé DIAMEX-SANEX est posée d'un mélange de
deux extractants : un malonamide, le DMDOHEMNX,N’-DiMéthyl-N,N’-DiOctylHexyl-
EthoxyMalonAmide) (~0,6M), et un acide dialkylphbspique, le HDEHP (di-acide 2-
ethylhexylphosphorique) (~0,3M), dilués dans un rbgdrbure aliphatique, le TPH
(TetraPropyléene Hydrogéné). Aprés une co-extractlea actinides et lanthanides a forte
acidité nitrique, une désextraction sélective demiales est réalisée a faible acidité grace a la
présence de complexants sélectifs en phase aquelseue le HEDTA (acide Hydroxy-
EthylEthyleneDiamineTriAcétique) ou le DTPA (acideéthyleneTriaminePentaAcétique),
tandis que les lanthanides sont maintenus en plageanique grace aux propriétés
extractantes des acides dialkylphosphoriques (€iglly [HER99] [BARO1] [BARO2]
[MADO2] [BARO7] [GANO7a] [GANO7b] [MIGO7] [MIGO9D].
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Figure 1 : Schéma de principe du procédé DIAMEX-SARX.

La loi de 2006 vise a poursuivre les études darséipn/transmutation [BARO7]
[ROS09] en synergie avec les études sur les ré&acti génération IV, particulierement
adaptés a la transmutation des actinides. Deurrgpfprincipales de recyclage sont évaluées
[COMO08] :

- le recyclage des actinides mineurs en mode hétéeogées actinides sont recyclés
concentrés dans des couvertures placées en péiptiéne partie du parc de
réacteurs. Les études menées pour la séparatiesgma’integre dans cette stratégie ;

- le recyclage des actinides en mode homogene : démides sont dilués dans
I'ensemble du combustible du parc. La "séparatimumgge" permet de répondre a
cette option.

Le procédé DIAMEX-SANEX en un seul cycle s'integtens ces deux types de
recyclage. Dans le cadre du recyclage hétérogese,ditue a la suite du procédé PUREX,
permettant la séparation An(ll)/Ln(Ill) [BARO7] [@M08] [ROS09]. En ce qui concerne le
recyclage homogene, le concept GANEX (GRouped Adabl EXtraction) est basé sur une
étape de séparation sélective de l'uranium erde&fgocédé, suivie d'une séparation groupée
des éléments transuraniens (Np, Pu, Am et Cm). rfemnigre étape est effectuée avec
l'utilisation de molécules extractantes de la feemilles monoamides [MIG08] [MIG09a]. La
seconde étape est envisagée avec le mélange amtrachalonamide - acide
dialkyphosphorique utilisé dans le procédé DIAMEXNEX [MIGO07] [MIG09b].
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C'est dans le cadre du procédé DIAMEX-SANEX quesstivent ces travaux de
thése. Si la faisabilité scientifique et technalpg du procédé a été prouvée [COMO8], les
modeles actuels utilisés pour définir les schéneagrdcédé ne sont fonctionnels que dans des
plages de concentrations relativement réduites.

Cette thése vise alors a mieux décrire les égasgilchimiques mis en jeu en présence
du systeme extractant mixte contenant le malonamRMIDOHEMA et [l'acide
dialkylphosphorique HDEHP. Le but est d’aboutir @eucompréhension approfondie des
mécanismes d’extraction afin d'améliorer la modéilis des propriétés extractantes des
procédés et mieux simuler leurs performances.

La démarche consiste a acquérir des données ewpidles en faisant varier les
parametres clés qui pilotent I'extraction liquidgdide tels que les concentrations des
extractants et des solutés. Des techniques d’'anabsées ont été utilisées afin d'obtenir des
informations structurales et quantitatives. Lesppgiés extractantes sont quantifiees par la
mesure du coefficient de distribution lorsque lasans sont utilisés a I'état de traces, ou la
mesure de concentration des solutéesQHHNG;, Ln) en quantités macroscopiques. Les
solutions organiques sont caractérisées par diffése techniques spectroscopiques
complémentaires telles que la RMN, la spectroscdBiela Spectrométrie de Masse a

hY

lonisation ElectroSpray (ESI-MS), la Spectrofluogtne Laser a Résolution Temporelle
(SLRT), ou la spectrophotométrie UV-Visible. Ce@rmettra d’aboutir & une spéciation
moléculaire des especes en phase organique erel@rdien entre les espéces formées et les
propriétés extractantes.

Deux domaines seront particulierement étudiés ddeaine ou apparait un effet
synergique (milieu acide), et celui ou un effetagoiniste est observé (faible acidité). Les
conditions expérimentales du procédé DIAMEX-SANEtsconservées dans la plupart des
études. Le TPH est utilisé comme diluant et lescentrations de 0,6M de DMDOHEMA et
0,3M de HDEHP ont été fixées. Néanmoins, dans ioedaétudes un diluant deutéré a été
utilisé. De plus, pour mieux comprendre le rble adieque extractant, le systéme a été
décompose, le deuxieme extractant étant ajoutégessigement a la solution organique. Afin

de simplifier I'étude, la présence de complexarglase aqueuse n'a pas été considérée.

Ce mémoire est divisé en 5 chapitres :

- le premier fait un état de l'art de la littératemncernant les systemes mixtes a base
d'extractants diamide et acide alkylphosphorigédpasgment ou en mélange ;

- le chapitre 2 donne les outils et informations s8ages a la compréhension des
études menées dans les chapitres suivants ;

- le chapitre 3 établit le comportement extractant shsteme par l'acquisition
d’isothermes d’extraction des différents solutesi(eacide, cations métalliques) ;
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- le quatriéme volet de la thése est axé sur la @arsation des solutions organiques
avant extraction de cations ;

bY

- le dernier chapitre vise a caractériser les comgderétalliques formés apres
extraction par le systeme extractant afin de prepdss équilibres d'extraction.

Ces deux derniers chapitres sont décomposésispanties : DMDOHEMA, HDEHP
et le mélange DMDOHEMA-HDEHP, afin de mieux comphenle role de chaque extractant
dans la formation des complexes.
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1. Bibliographie

En premier lieu, ce chapitre présente un rappsl méencipes d’extraction liquide-
liquide. Celui-ci est suivi d'une étude bibliograple des effets synergique et antagoniste
rencontrés en présence de plusieurs extractanis,dun bilan des connaissances sur les
malonamides et I'acide dialkylphosphorique, extnaist étudiés dans les présents travaux.

1.1. Rappels d’extraction liquide-liquide

L'extraction liquide-liquide, ou extraction parlsmt, consiste a transférer un élément
spécifique (soluté) d’'une phase liquide vers uneoisge phase liquide non miscible a la
premiéere. Le partage de solutés entre ces deuxepHhapiides, généralement une phase
organique (constituée d’'une molécule extractant et diluant) et une phase aqueuse, met
en jeu des réactions d’extraction régies par desiées de distribution [COT98a].

1.1.1. Grandeurs

Le coefficient de distribution {p d’'un cation métallique M caractérise le transtiet
matiere entre les deux phases. Il est défini tel:qu

_IM] (1.1)
" EM]

ol =[M] désigne la somme des concentrations du cationlligééaM sous toutes ses formes

en phase organique EfM] la somme des concentrations du cation métadliyusous toutes
ses formes en phase aqueuse.
Lorsque deux cations meétalliques; Mt M, sont présents, le rapport de leurs

coefficients de distribution permet de définir éeteur de séparatioRS, ,,, tel que :

D,\,I1
FSim, = D (1.2)
MZ

La réaction d’extraction du cation métallique Mr paxtractant L et la constante
d’extraction Ky qui caractérise I'équilibre peuvent s’écrire, dgdn trés générale, comme
suit :

ai
. (1.3)

M +xL [fF . ML, avec K, = ——x
ay-(a-)
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ou & représente l'activité de l'espéce X. Les espeéagtigaées sont situées en phase
organique.

En faisant 'hypothése que la solution est idél@e,activités sont considérées égales
aux concentrations des especes. Une constanteeapp#icy peut alors étre définie comme
suit :

— [ML x] 1.4
ex T1x ( : )
MI[L]

1.1.2. Classification des systemes

L’extraction d’'un soluté peut étre réalisée settifierents mécanismes. Plusieurs
classifications des systemes d’extraction sont qséps [MARG69] [COT98a]. La
classification présentée ici est simplifiece et pr#ée quelques systemes pouvant étre
rencontrés en hydrométallurgie nucléaire.

1.1.2.1 Extraction par simple partage

Dans ce cas, le soluté conserve la méme formeldardeux phases et le partage est
basé uniquement sur une différence d’affinité duitéopour la phase aqueuse ou le diluant
organique.

1.1.2.2 Extraction par solvatation

Dans ce cas, le soluté est extrait sous formeodglexes neutres ou de chélates dans
la phase organique par extraction simultanée d’umona dans les proportions
steechiométriques du point de vue de la neutrali®n I'équilibre d’extraction suivant :

XM +yX” +zL O - M X L, (1.5)

ol M** est le cation métallique & extraire (O Ln*"...), X* est le contre-ion anionique
(NOs, CI...) et L est I'extractant, généralement une mad&arganique lipophile neutre
contenant des atomes donneurs de type ester opltesomme le TBP (phosphate dentri-
butyle), les phosphonates, phosphinates, oxydgshdsphine, mono ou diamides tel que le
DMDOHEMA (N,N’-Diméthyl N,N’-dioctylhexylethoxymalonamide).

1.1.2.3 Extraction par échange d’ions

L’extraction par échange d’ions peut étre divie@edeux classes : I'extraction par
échange de cations et I'extraction par échangete @'ions.

1.1.2.3.1. Extraction par échange cationique
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L’exemple d’extraction par échange de cationdus pimple suit I'équilibre :

M* +b(HL), £ - MH , 4L, +aH" (1.6)

ou HL est I'extractant qui peut étre un acide orgae lipophile de types-dicétone, acide
carboxylique, acide sulfonique, ou encore acideamoghosphoré tel que le HDEHP (acide
di-2-ethylhexylphosphorique).

1.1.2.3.2. Extraction par formation de paire d'ions

L’extraction par échange d’'anions ou formationpdére d’ions peut étre décrite par
I'équilibre :

(MX )P +pA*™X" O - (MX, )AL +pX (1.7)

ol (MX, )" est un complexe métallique anionique éXAest I'extractant qui peut étre un sel

de base organique de type sel d’amine primairegrelire ou tertiaire, ou encore un sel
d’ammonium quaternaire comme le nitrate de trilumymonium.

Dans le cas ou plusieurs extractants sont présamtghase organique, I'équilibre

d’extraction s’avere généralement plus complexelest propriétés extractantes peuvent
montrer des effets de synergie ou d’antagonisméesdraction.
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1.2. Synerqgie et antagonisme

1.2.1. Définition et guantification des effets

En chimie, le terme « synergie » (le mot « syrsngi » n’existe pas en francgais)
désigne un phénoméne dans lequel une ou plusieomigies d'un mélange sont plus
importantes que ce gu’elles ne le seraient si #dditionnait les valeurs correspondant aux
constituants pris séparément.

Dans le domaine de I'extraction liquide-liquid@eusynergie, ou un effet synergique,
est synonyme d’amélioration des propriétés extrdeta Elle désigne le fait que, dans un
systeme faisant intervenir deux extractants, laotion du soluté par leur mélange est plus
importante que I'addition des extractions faisateérvenir chacun des extractants séparément.
A l'inverse, le terme « antagonisme », ou effefgonhiste, est utilisé lorsque I'extraction par
les deux extractants est inférieure a la somme exésmctions par les extractants seuls
[MARG9]. Ces phénomenes peuvent étre quantifiésidel des coefficients de distribution :

D,.; =D, +Dg +AD (1.8)

ou Dn, Dg et Das+g Sont les coefficients de distribution du cationtaiiijue entre les phases
organique et aqueuse apres extraction par lescextita A ou B et leur mélange aux mémes
concentrations. Lorsqu&D > 0, on parle d’effet synergique. Lorsgi® < 0, on parle d’effet
antagoniste.

Un coefficient de synergiesynergismcoefficien} est également utilisé pour mesurer
'ampleur de la synergie :

D
SC. = log——AE
95 S b (1.9)

Si celui-ci est positif, il s’agit d’'une synergi&il est négatif, d’'un antagonisme [RAM84].

Dans le domaine de la chimie du cycle nucléaieffet synergique a été observé dés
1954, lors de I'étude de I'extraction du praséodyehelu néodyme par le mélange HTTA-
TBP (thenoyltrifluoroacetone-tributylphosphate) slde benzéne [CUN54]. Cependant, le
mot synergie n'a été utilisé pour la premiere fgisen 1958 pour décrire I'extraction
synergique de l'uranium par un mélange dacide kgiphosphorique et divers esters
organophosphorés neutres [BLA58]. Dés lors, I'étddece phénomene s’est intensifiée et a
éte élargie a de nombreux cations métalliques mibotaisons d’extractants, avec Irving H.
(U.K.) et Healy T.V. (US.A)) en tant que pionniefdEA6la] [HEA61b] [HEAG23]
[HEA62b] [FER62] [IRV60] [IRV61a] [IRV61b] [IRV61C]
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Si les nombreuses et diverses études publiéesopogprde cet effet synergique
témoignent de son grand intérét dans I'extracties actinides et lanthanides, il n’en est pas
de méme pour I'antagonisme. Celui-ci a été décauger méme temps que la synergie
[BLA5S8] mais le mot antagonisme n’a été suggér@nqu967 [IRV67].

1.2.2. Classification des systemes extractants a l'origine
de la synerqie

Devant la multitude de systemes d’extractants potiétre a l'origine d’'une synergie,

il N’y a pas de généralités concernant cet effefrtdins auteurs tentent tout de méme de
dégager une classification en fonction des combima d’extractants [MAR69] [HAN71]
[RAMS84] :

- Agent chélatant-ligand neutre ;

- Acide organophosphoré-ligand neutre ;

- Deux ligands neutres ;

- Deux ligands acides.

1.2.2.1 Agent chélatant-ligand neutre

L’'agent le plus étudié dans ces systémes estlaotfitrifluoroacétone (HTTA). Les
ligands neutres sont des alcools, des cétones.triddlsylphosphates ou des oxydes de
phosphine.

Ces systemes synergiques s’'appliquent a de nombreitaux de divers degrés
d’'oxydation et dans de nombreuses conditions exdriales. L'extraction peut étre
améliorée d'un facteur de l'ordre de ®1@épendant principalement de la nature et des
propriétés du ligand neutre. Les équilibres propopéur rendre compte de ces effets
synergiques sont les suivants :

M™ +nHA +mB [T - MA B, +nH* (1.10)
et MA, +mB " = MA B, (1.11)

ou HA est I'extractant chélatant et B le donneuwrtre

Une augmentation de la synergie est généralentisernoée avec une augmentation de
la basicité du ligand neutre.

Dans certaines conditions, telles que la présdeceitrates en phase aqueuse, I'agent
chélatant peut étre remplacé par I'anion (ci-desso):

M™ +(n-p)X~ +pHA+mB « MX ,_,A B, +pH’ (1.12)

(n-p)
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De tels complexes ternaires sont proposés danaslale I'extraction d'Am ou Eu a
partir d'un milieu nitrique par le mélange HTTA-TBRthenoyltrifluoroacetone - oxyde de
tri-n-butylphosphine) : M(TTAXNO3)(TBPO), [IRV61c].

1.2.2.2 Acide organophosphoré-ligand neutre

A la différence des extractants acides chélatalets, acides organiques (acides
phosphorés, carboxyliques ou sulfoniques) s’agtedans les solvants apolaires et extraient
les métaux par un échange cationique selon I'deikuivant :

M™ +n(HA), - M(A.HA), +nH" (1.13)

ou HA représente l'acide organique et A sa fornpgaténée.
En présence d’'un ligand neutre B, I'équilibre dfagtion synergique peut s’écrire :

M™ +n(HA), +mB - M(A.HA), B_ +nH" (1.14)

Comme précédemment, cet équilibre entraine géameslt une augmentation de la
synergie avec l'augmentation de la basicité dunligaeutre.

Les acides organiques ont également tendanceragnt avec d’autres extractants par
liaison hydrogene avec les extractants donneurgyicienplique une synergie moins marqueée,
voire un effet antagoniste (vol.2.4 Notions d’antagonisme). C’est le cas des ngé&la a
base d'acide dialkylphosphorique détaillés plusn I¢voir 1.5 Propriétés des mélanges
HDEHP-agent solvatant).

1.2.2.3.Deux ligands neutres

Des effets synergiques sur I'extraction des teraess et actinides ont été observés en
combinant différents éthers, cétones, alcools teresla synergie dans ce cas est assez peu
marquée, d’'un facteur généralement entre 2 et SREH.

Dans un systeme éther ou cétone-alcool, deuxmaigeuvent expliquer la synergie :
laugmentation de la capacité d’extraction de balc due a la rupture de ses liaisons
hydrogene par I'ajout de la cétone, ou I'action borée des propriétés solvatantes de I'alcool
et de sa polarité.

1.2.2.4Deux ligands acides

Aucun effet synergique n'est observé pour la nit@joles combinaisons d’extractants,
hormis pour la combinaison de defxdicétones : I'extraction de Ln(lll) par un mélardge
HTTA et d'acétyl acétone (AA) est décrite par lanfation d'especes M(TTANA)
[MAT83] [WOO72].
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1.2.3. Mécanismes a l'origine de la synergie

S’il est admis que le phénomeéne de synergie eatutie ameélioration de la solubilité
du complexe métallique en phase organique, le n&oande I'extraction a son origine est
encore mal connu. Plusieurs possibilités sont foistecouramment retenues dans le cas des
deux premiers types de systemes [MARG69] [CHO81] [N\83] :

- le second ligand, neutre, prend la place des miggéclieau résiduelles dans la sphére
de coordination du complexe formé avec le premgand et le rend plus lipophile
[IRV60] :

MA,(H,0), +mB « MA (H,0), B, +mH,0 (1.15)

y-m—m

- le ligand neutre prend la place des molécules ietdnt acide dans la sphere de
coordination du métal [LIE66] :

MA _(HA)_ +mB .0 — MA B._ +%(HA)2 (1.16)

- la sphere de coordination du métal s’étend soutet’ele I'addition des molécules
extractantes, laissant assez de place pour leslidenxls (augmentation du nombre de
coordination) [KAN75] [BHAS8Q].

Une autre hypothése pour expliquer un effet sygeegpeut étre mentionnée : dans le
cas ou l'un des extractants a tendance a s'autwiassle deuxieme extractant peut réduire
cette association et rendre ainsi le premier pisgathible pour I'extraction [MARG9].

Les mécanismes d’extraction ne sont pas vus ae€lme maniere par les différents
auteurs. Certains considerent que I'extractantraetient s’insérer dans le complexe initial
formé avec l'autre ligand, d’autres voient I'extian du métal par les deux extractants, sous

forme d’adduitHA .B.

Alors que l'effet synergique est généralement dliadformation de complexes
métalliques mixtes, I'antagonisme s’explique pae umteraction entre les deux extractants
[RAM84].

1.2.4. Notions d’antagonisme

Lors de [Ilextraction des ions métalliques par dasides chélatants ou
organophosphorés, I'ajout de quantités croissadites extractant neutre conduit a une
augmentation initiale de I'extraction, suivi pareudiminution de cette amélioration, puis un
antagonisme pour les plus fortes concentrationgtaide auteurs utilisent les termes
« antisynergie » antisynergism ou « synergie négative sndgative synergismHEA62a]
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[MAS62] pour désigner cette diminution de I'effgtngrgique. D’autres préférent employer
I'expression « destruction de synergiedegtruction of synergisffWANG66] [HAN71].

Pour les extractants chélatants, une augmentdtola concentration d’eau extraite
(due a une augmentation de la concentration d'eteind ou a l'utilisation d’'un diluant plus
polaire) est soupconnée de jouer un rble dansdaudtion des complexes mixtes anhydres
MA.Bm, formant des complexes M@,0), peu extractibles [RAM84].

Dans les systémes a base d’acides organophosphandagonisme est attribué a la
formation d’adduit entre les deux extractants, dunant leur concentration disponible pour
I'extraction (ex : PC88A-TOPO (acide 2-ethylhexykgbhonic mono-2-ethylhexylester-Tri-
n-OctylPhosphineOxide) [MIS96], HDEHP-CMPO (octyl@tyl)-N,N-diisobutylCarbamoyl-
MethylPhosphineOxide) [DHAO1], HDEHP-TBP [ZANG6]).

Si ici le terme « adduit » est employé pour désigeux extractants liés par une
interaction faible (généralement une liaison hyéra), plusieurs auteurs l'utilisent pour
désigner un complexe métallique faisant intervetgux extractants, dont I'un n’est pas
fortement lié au métal.

Les acides organophosphorés ont tendance a iintexaag les extractants neutres par
l'intermédiaire de liaisons hydrogénes pour formes adduits :

(HA), +2B «~ 2HAB (1.17)
ouHA+B ~ HAB (1.18)

dont la constante d’association dépend du sohdnt,acidité de HA et de la basicité de B

[HAN71]. Il a également été suggéré que cette amoc ne fasse pas nécessairement
intervenir I'acide organophosphoré sous sa formaan@rique :

(HA), +B ~ (HA),.B (1.19)

ou une seule liaison hydrogéne est rompue dansgrlérd pour se reformer avec le ligand
neutre.

1.2.5. Méthodes expérimentales

De nombreuses méthodes sont employées afin diétabtomposition des espéeces
métalliques extraites et de calculer les constattaguilibre correspondantes. Les méthodes
décrites dans cette partie peuvent étre utilisées te cas de systemes binaires générant des
effets synergique ou antagoniste [MAT83] [RAM84].
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1.2.5.1 Méthode des pentes

Cette méthode est largement appliquée aux systéfegfraction impliquant tous
types de combinaisons d'extractants. Le coefficidat distribution R.g est mesuré en
fonction de I'acidité ou de la concentration denldes deux extractants, en gardant les autres
parametres constants. La composition de I'espetalligge mixte peut étre déterminée par la
pente du graphe de loga3 en fonction du logarithme de la concentrationlaetonstante
d’équilibre peut étre calculée a partir de cesltasu Cependant, cette méthode est applicable
si seulement une espéce synergique est prédomidante les conditions expérimentales
employées et que les interactions entre les différextractants sont négligeables. Sa
limitation survient lorsque la pente de la droitesh pas un nombre entier. Ceci peut étre di a
une interaction des extractants entre eux ou &rdietion de plus d'une espéce.

1.2.5.2 Diagramme de Job

Cette méthode est applicable aux systémes dolgnsent une espéce est responsable
de la synergie. Le coefficient de distribution esesuré avec une phase aqueuse de
composition fixe et une phase organique ou lesaetents HA et B sont dans des proportions
variables mais en gardant la concentration totéxtihctant constante. Le tracé de la
variation de [R.g en fonction du ratio [HAJ/[B]w: atteint son maximum a un ratio n/m
permettant d'en déduire la stoechiométrie BiA

1.2.5.3 Méthode « mole ratio »

L’extraction de l'ion métallique est étudiée emdton de l'une des concentrations
d’extractant, [HA],: ou [Blt, €n gardant la concentration de l'autre en exegsrgpport a
I'espéce métallique. L'extraction est ensuite siem fonction de [HAJ/[M] ou [B]wt /[M] et
le ratio correspondant a I'extraction maximale doma stoechiométrie de I'espéce extraite.
L'utilisation de cette méthode nécessite des cammdit expérimentales adéquates et une
constante de formation relativement élevée.

1.2.5.4 Modélisation

La modélisation des données, suivie d'un ajusterpent étre utilisée pour déterminer
la staechiométrie de complexes mixtes simples, resgtides de la synergie sur I'extraction.
La composition et la constante de formation deespeces peuvent étre déterminées a l'aide
des coefficients de distribution de I'ion métalkget des différents équilibres présents en
faisant varier la concentration de I'un des deuraetants.

1.2.5.5 Etude de la phase organique

L’étude de la formation des espéces mixtes enepbaganique s’'avere tres utile pour
corroborer les conclusions des données d'extractiootamment car celles-ci sont
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indépendantes de l'extraction. Pour cela, les dagrespéces impliquées dans I'équilibre
doivent avoir des propriétés physicochimiques diffiées. Ainsi, de nombreuses techniques
d’analyse ont été employées pour caractériserdeyplexes métalliques (IRTF, RMN, UV-
Visible...).

1.2.6. Bilan

Les nombreuses études sur I'extraction de catinétlligues par divers systémes
extractants ont clairement établi que l'effet sgigue est di a la formation de complexes
mixtes hydrophobes (donc plus extractibles), tagdis I'antagonisme, ou la destruction de
synergie, est di a un effet de milieu (apport deateractions entre les ligands). Dans un
méme systeme chimique, il est possible d’avoirdtasaines de concentration dans lesquels
des effets synergiques existent et d’autres dasguéds un effet antagoniste est observeé.
Cependant, le mécanisme de ces effets et la steudrices complexes restent encore mal
connus.
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1.3. Proprietés du DMDOHEMA

Les malonamides, diamides dont les deux fonctamiles ne sont séparées que par
un seul atome de carbone, sont étudiés depuismbreases années. Le choix des diamides
dans les procédés d'extraction s'est imposé aspgdement [MUS87] [MUS88] [CUI91]
[CUI93]. En effet, I'effet chélatant des malonansigiermet I'extraction, a partir de solutions
d'acide nitrique, de cations a I'état d'oxydatibnlV ou V tels que les actinides(lll) et les
lanthanides(lll) mais aussi le plutonium(lV) etrédaium(lV) [NIG94b]. De plus, ils
présentent I'avantage d'étre composés uniquemaiointes de carbone, hydrogéne, oxygene
et azote (CHON), sans phosphore ni soufre, ceeguidonfere une totale incinérabilité.

Deux malonamides ont été étudiés en particulias d& cadre des procédés DIAMEX
puis DIAMEX-SANEX : |le DMDBTDMA (N,N’-DiMéthyl-N,N’-DiButylTétraDécyl
MalonAmide) et le DMDOHEMA K,N’-DiMéthyl-N,N’-DiOctylHexylEthoxyMalonAmide).

\N \/\/ \N \/\/\/\/
fo) (0]
O/\/\/\
0=— 0=
(a) DMDBTDMA (b) DMDOHEMA
Figure 2 : Formules semi-développées des molécutiss malonamide (a) DMDBTDMA et (b)
DMDOHEMA.

Ces deux malonamides ont été sélectionnés ddddeur fort potentiel a extraire les
actinides de degré d'oxydation Il des solutioide nitrique et de leur possible utilisation
dans des diluants aliphatiques [CHA98]. La premigodécule retenue était le DMDBTDMA.
Celle-ci a permis de démontrer la faisabilité stfeue du procédé DIAMEX. Par la suite, la
formule de la molécule extractante a été optimis@aouvelle molécule de référence retenue
pour le procédé DIAMEX est le DMDOHEMA [CHA97]. Cquaré au DMDBTDMA, la
solubilité dans les alcanes est améliorée, lesficmelts de distribution des nitrates
métalliques sont augmentés et les produits de datiom formés lors de la radiolyse sont
moins génants.

Dans ce sous-chapitre sont regroupées les domefsts/es a la spéciation des
malonamides dans les phases organiques utiliséedmction liquide-liquide.
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1.3.1. Organisation supramoléculaire

Les phénomenes d'agrégation dans les systemesradion liquide-liquide sont
considérés depuis que Osseo-Asare [OSS91] a obdesvémilarités entre le comportement
des surfactants et celui du TBP en 1991. Les étadmgrégation sur les diamides, et
notamment sur le DMDBTDMA, ont été menées afin deux comprendre l'apparition de
troisieme phase dans les systemes d’extractiordbgliquide.

En effet, les malonamides possédent des propiiébésactives dues a leur caractere
amphiphile : ils disposent d'une partie hydropljle englobe les fonctions amides et d'une
partie hydrophobe constituée des chaines alkyles. rGolécules ont la faculté de s’auto-
associer dans les solvants apolaires sous formpetits agrégats (Figure 5). L’équilibre
général de I'agrégation d’'un diamide D dans unredcsiécrit comme suit :

nD - (D), avecK, = D, ] (1.20)

[D]"

ou n représente le nombre d’agrégation glakconstante d’agrégation (Tableau 1).

Les solutions organiques de malonamides en salutians les alcanes ont été
caractérisées par de nombreuses techniques :

- Calorimétrie [FLAO1] ;

- Spectrométrie par résonance magnétique nucléaildNJR[NIG92] [NIG94a]
[DOZ06] [DOZ07];

- Osmométrie a pression de vapeur (VPO) [MARO06] [BEIFBERO7] [GANO74] ;

- Diffusion de rayons X ou de neutrons aux petitslesi ¢gDXPA et DNPA) [ERL98]
[ERL99] [MARO6] [BERO7] [BAUO7] [TES08] [MERO09a] [BER10].

Ces études ont montré que la taille et la strectle ces édifices moléculaires sont
fonction de plusieurs parametres :

- la concentration d’extractant. Lorsque celle-ciraegte, le diamide passe de sa forme
monomeérique a un agrégat de type micelle inversérggue, puis tendrait vers des
structures de type cylindrique pour des concewinatélevees (Figure 3) ;

- la nature et la concentration du soluté extraiextraction de cations métalliques,
d’acide nitrique et d’eau favorise I'agrégation ;

- latempérature. Son augmentation défavorise I'aiiég.

D’un point de vue qualitatif, I'influence des paretres est représentée Figure 3. La

valeur de la c.m.c. n’est pas clairement définivate en fonction de la nature du soluté
extrait.
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Figure 3 : Comportement de la phase organique aprésxtraction de soluté par le DMDBTDMA et
domaine d’'apparition de la troisieme phas¢MARO06].

Il a également été montré, avec le DMDBTDMA, ges interactions entre agrégats
sont responsables de la formation de la troisiehase [ERL98] [ERL99] [MARO06] [BERO7]
[BAUO7] [TESO08] [BER10] [TES10].

La molécule de DMDOHEMA a ensuite été plus patidzament étudiée au cours des
théses de Bosland [BOS06], Gannaz [GANO7a] et Nwril [MERO09a]. Les données de la
littérature sont regroupées Tableau 1 et résumigrituénce du milieu sur la taille des
agrégats de DMDOHEMA. Son comportement en solutest analogue a celui du
DMDBTDMA.
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Tableau 1 : Données de la littérature concernantdigrégation du DMDOHEMA en phase organique.

Phase [DMDOHEMA] Nombre de , o . s
Solvant aqueuse M(I) (mol.L?) DMDOHEMA log K,, |log K'e,| Temp.(°C) Méthode Référencq
H,0 - 0,2a0,7 4 24 VPO [ANTO8]
pentane N ‘
3M HNO; Ce 0,1a40,7 438 - 24 VPO [GANO7a]
. 4 0,69
2,93M LIiN lai, -
[0} 01a1,4 o 077 25 VPO
heptane 3M HNO; 0,1a14 6 .79 25 VPO [MERO09a]
' ' 32 27,29
. Eu N VPO +
LINO, 020,19M 0.5 4a8 25 | pNPAIDXPA
t-butylbenzen¢ 1M NaNO, Eu 0,6 3 -1,13 23 distribution [LUMO3
H,O 0,7 4 23 DXPA [ABEO3]
H,0 0,7 4 24 DNPA [GANO7a]
2M HNO; 0,7 5 24 DNPA [GANO7a]
4M HNO, - 0,7 9 24 DNPA [GANO7a]
2M LIiNO4 Eu 0,7 4 24 DNPA [GANO7a]
2,5M NaNG Nd 05a1,1 i ‘118 distribution [CHAO02]
dodécane -
1M HNG; + R 3 3,1 10a 15 s
2M NaNO, Nd 01a1l 2 32 55840 distribution [DELO02]
IMHNO, + Nd 0,65a0,7 4 ESI-MS GANO74
2M NaNO, 0>ab, ; i Al
2M HNO; Eu 0,8 8 24 DNPA [GANO7a]
3M HNO; Nd 0,7 9 24 DNPA [GANO7a
3M HNO; | Am/Nd/Eu/Yb 0,65a0,7 2 - EXAFS [GANO74]
H,O 0la1l 4 49 25a35 VPO
. 4 414 N [BOSO06]
TPH HNO, 0,1a1l1 25a35 VPO
* 15 1,4.102
3M HNO; 02al 12 - 25 distribution [BOS06

Le diagramme de spéciation supramoléculaire du DMBEMA dans I'heptane aprés
contact avec une phase aqueuse neutre est présguaté 4. Au-dela de la c.m.c. évaluée a
environ 0,1M, la formation de petits agrégats getgnicelle inverse sphériqgue composés de
4 molécules de diamides est suivie, pour les mugd$ concentrations d’extractart@,7M),
par la formation d'agrégats plus gros, apparentdssacylindres, et contenant environ 10
molécules de diamides [MERO9D].

0,25
© monomeres
U agrégats L4 o o -0
02 osagrégatsL10 .- o
e To
o -4
f ] - o,
6.0,15 - )
£
g K o
g ;
—= 0,19 o
0051 ¢
2 - A
-G .
N ) -A -
0 A T T T — A T T T
0 0,2 0,4 1,2 1.4

0,6 0,8 1
[DMDOHEMA] 4q org (mol.L™)

Figure 4 : Diagramme de spéciation des espéces (nomeres<, agrégats de 47 et de 10 diamides) en
fonction de la concentration totale de diamideL. = DMDOHEMA. Phase organique initiale : DMDOHEMA
0,01 a 1,45 M dans I'heptane. Phase aqueuse @itlaNO; 2,93 M. Température : 24°C [MER09b].
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La présence d'acide nitrique ou de nitrate d'euroen phase aqueuse conduit a une
augmentation du nombre d'agrégation =16 et 32 pour HN@ 3M et n= 4 a 8 pour
[Eu]org,6q= 0 @ 0,19M (Tableau 1).

Guilbaud [GUI12] a réalisé des études de dynamiopadeculaire dans le but de
représenter les agrégats observés. Les simulatmmmgrent qu'en I'absence de soluté, les
agrégats contenant 4 molécules de DMDOHEMA ne pastclairement structurés (Figure
5a). A linverse, la présence de soluté métalligtreicture les agrégats : ceux-ci sont
constitués d'un cceur polaire, responsable de l&@aton avec les espéces hydrosolubles
(eau, acide et ions métalliques) et d’'une courcmp@aire permettant la solubilité de ces
especes en phase organique (Figure 5b).

(b)
Figure 5 : Structure moléculaire typique de deux agégats de malonamide en l'absence (a) ou en présenc
(b) d'un sel métallique.(a) 4 molécules de DMDOHEMA et une molécule d'ébu4 molécules de
DMDOHEMA, 4 molécules d'eau, un cation métalliqué Eet ses trois nitrates [GUI12].

1.3.2. Propriétés extractantes

Apres avoir décrit le comportement tensioactif dedonamides et ses conséquences
en terme de propriétés physico-chimiques, cettieparésente les propriétés extractantes des
malonamides ainsi que la spéciation moléculaireedpgces en phase organique.

1.3.2.1 Extraction d’eau

Les malonamides, au contact d’une phase aquexisaieat de I'eau en quantité non
négligeable (Figure 6) [BOS06] [MERQ9a]. La concatibn d’eau extraite en phase
organique dépend de la concentration de diamide & nature du diluant [NIG92] [BOSO06]
[MARO6]. Cependant, aucune liaison diamidgeHn’a pu étre mise en évidence par
spectroscopie infrarouge. Certains ont suggéréd'eae soit extraite sous forme solubilisée
en phase organique plutdt que sous forme d'espaydsmtées de tyde, (H,0), mais le
mécanisme est encore flou [NIG94a] [BOS06].
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Figure 6 : Concentration d’eau extraite par le DMDCHEMA . Phase organique initiale : DMDOHEMA dans
le TPH. Phase aqueuse initiale ,(H Température : 25°C [BOSO06].

Les études de Meridiano [MERQ9a] ont permis d'étam lien entre I'organisation
supramoléculaire des molécules de DMDOHEMA danspthne et leurs propriétés
extractantes vis-a-vis de I'eau. Il montre que denbre de molécules d’eau solubilisées par
molécule de diamide dépend de I'état d’agrégatmitadolution (Tableau 2).

Tableau 2 : Nombre de molécules d’eau solubilisépar espéce dans une phase organique de
DMDOHEMA. a(H;0) = 1. Phase organique initiale : DMDOHEMA dans-eeptane. Phase aqueuse initiale :
LINO3 2,93M. Température : 24°C [MERQ09a].

Norpbrg Nombrg de molécules fj‘eELlhapport foo/Mo
d'agrégation solubilisées par espéce
monomere 0,18 0,18
tétramere (0) 1,42 0,36
décamere (R) 9 0,9

1.3.2.2 Extraction d’acide nitrique

Du fait de leur basicité, les malonamides extiaiele I'acide nitrique selon
I'équilibre :
xD+yH" +yNO; o DX(H—NOs)y (1.21)

L’extraction d’acide nitrique par les malonamidesété étudiée par de nombreux
auteurs [MUS87] [NIG92] [NIG94a] [TIA94] [SPJ97] HFO01l] [BOS06] [GANO6]
[GANO7a] [GANO7b] [MERO09a] et la plupart considéla coexistence de différents
complexes, dont la prédominance dépend de l'aciditéa phase aqueuse :

28



- D(HNO;), avec Isy<4;
- D,(HNO,).

Les complexeD(HNO,), et D(HNO,), ne sont observés qu’a forte, voire treés forte

acidité (respectivement [HND> 5M et 12M).

D’aprés les études de spectroscopie IR menéds IMDBTDMA et le DMDOMA
(N,N-DiMethyl-N,N-DiOctylMalonAmide) , pour les complexes ne compattqu’une seule

molécule d’acide P(HNO;) et D,(HNO,)), HNGO; est lié au malonamide par liaison
hydrogene sur l'oxygene d'un groupement carbonyle diamide. Pour les complexes
D(HNO,), et D(HNO,),, la liaison se fait par un transfert de protorrefiacide nitrique

et ce groupement carbonyle. Le diamide serait gloosoné grace a une liaison covalente
entre le proton et 'oxygéne d’'une des deux liass@¥O et une liaison hydrogéne avec le
deuxieme groupe carbonyle [MUS87] [NIG94a] [TIA94].

L’extraction d’acide nitrique conduit a une coextiion des molécules d’eau [NIG94a]
[BOS06] [MERO09a] (Figure 7).

04

0,3

0,24

[Soluté]sq,org (MOI/L)

0,1 f"

0 T T T T T T

0 0,5 1 3 3,5

15 2
[HNO 3] init,aq (mOI/L)

Figure 7 : Extraction d’eau (O) et d’acide nitrique (¢) en phase organique en fonction de I'acidité de la
phase aqueuse pour une concentration de diamide 8e47M. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,47M
dans len-heptane. Phase aqueuse initiales : HNONO; avec acidité variable et activité d’eau constante
(8420 = 0,87). Température ;: 24°C [MEROQ9a].

Spjuth [SPJ97] [SPJO0] a observeé que les ratig@Jtliamide] et [HNQ]/[diamide]
sont constants (0,3 et ~1) pour deux malonamigeBMDPHTDMA (N,N-DiMethyl-N,N*-
DiPHenylTetraDecylMalonAmide) et le DMDCHTDMA N(N-DiMethyl-N,N*-
DiCycloHexylTetraDecylMalonAmide), quelles que gstiel'acidité et la concentration
d’extractant. Dans le cas du DMDOHEMA, I'extractiaiacide étant dépendante de la
concentration de malonamide, les auteurs consitiéferistence d'agrégats de type
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(D),(HNO,),(H,0), avec x> 4 (Tableau 1), en plus des espedegHNO,), et
D,(HNO,) citées ci-dessus [BOS06] [GANO7a] [MER09a].

Les stoechiométries retenues varient selon lesiguét les techniques utilisées, mais
un lien entre extraction d’acide nitrique et orgaion supramoléculaire semble exister.

1.3.2.3 Extraction des actinides et lanthanides

L’extraction d’actinides et de lanthanides a ét&li€e a partir d’'un milieu nitrique. Le
DMDOHEMA est un extractant solvatant dont les préés extractantes augmentent avec
l'acidité nitrique de la phase aqueuse (Figuré&s8NO07a].

100 5

D

i pente 3
10 4

0,1?

0,01 4

0,001 1

0,0001 — e
0,1 1 10

[HNO3] 4 eq (mol/L)

Figure 8 : Coefficients de distribution de Am(lIl) (e,0) et Eu(lll) ( ¢,0) et facteurs de séparation Am/Eu

dans le TPH =) ou len-dodécane {--) en fonction de l'acidité nitrique. Phase organique : DMDOHEMA

0,65M dans le TPHe(¢) ou dans lsn-dodécaned,0). Phase aqueuse : Am(lIl) et Eu(lll) en tracessddNO;

[GANO7a].

Les malonamides extraient mieux les lanthanidger&que les lourds (Figure 9) et
ont une meilleure affinité pour les actinides qoerdes lanthanides [DAL97] [GANO7a].
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Z, Atomic Number

Figure 9 : Coefficient de distribution des lanthandes.Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,7M dans le
n-dodécane. Phase aqueuse initiale : Ln(lll) en maonzentration dans HNCM - LiINO; 2M. Température :
23°C [GANO7D].

L’extraction de cations métalliques au degré daation Ill par les malonamides est
exothermique [FLAO1] et est généralement reprégeatééquilibre général suivant :

M® +3NO; +xD « M(NO,).D, (1.22)

Comme pour I'extraction de I'acide nitrique, laesthiométrie des complexes n’est pas
clairement définie et varie selon les auteurs £téehniques employées (méthode des pentes,
EXAFS, ESI-MS..). Cependant, certains parametres influant le nerdbrdiamides engagés
dans les complexes ont pu étre identifiés :

- Latempérature. Lorsgu’elle augmente de 10 a 4@°G@pmbre de diamides entourant
le métal augmente de 2 a 4 [DELO2] [CHAOQ2] (Tabléau

- L’acidité nitrique de la phase aqueuse. Tian [TIAGdserve des pentes variables pour
les coefficients de distribution en fonction decitité en phase aqueuse initiale avec
le DEDBMA (N,N’-DiEthyl-N,N’-DiButylMalonAmide). Il propose ainsi des
complexes faisant intervenir l'acide nitrique : MRR)3(D)x(HNOs)y, complexes
également proposé par Nigond [NIG92] pour le DMDBJIA avec 1< x<2 et
0<y< 1. Cependant, la caractérisation des phases gigapar UV-Visible et RMN
apres extraction de Nd par le DMDBTDMA n’a pas permie mettre en évidence
plusieurs complexes en faisant varier I'acidité [[9X]. Bosland [BOS06] considere
gue l'acide nitrigue n’est pas présent dans lesptexes métalliques et n’est extrait
gue par les agrégats de diamide. Gannaz [GANO7t¥rdbune pente de 2 pour la
droite log By vs.log [DMDOHEMA] en milieu acide tandis que Meridian
[MERO9a] observe une pente de 3 en milieu neutile@k).
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- La concentration de cations métalliques. MeridiafER09a] observe, par
spectrométrie de masse a ionisation électrosprag, lg nombre de molécules de
diamide autour du métal diminue de 4 a 2 lorsque régport molaire
diamide/europium passe de 198 a 3,8 (Figure 10).
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0.8—| 4835
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04 __ 3+ 3+ \ L 6Eu3+ 3+
. L,Eu LsEu 1015.0 L-Eu
0.2- LsEu 694.3 45 987.9 L1748
- 533.7 ' :
O.%— o I N " N ﬁ II..[ {
x10 B +MS
- LHT
6—| 483.7
- (b)
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- |_2EU N03 2
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Figure 10 : Spectres ESI-MS du DMDOHEMA aprés extration d'europium. L = DMDOHEMA. Phase
organique initiale : DMDOHEMA 0,5M dans fedodécane. Phase aqueuse initiale (a) E4(ND1M ou (b)
Eu(NG;); 0,4M dans LINQ 3M [MERO09a].

Les études structurales par EXAFS de solution®©M®OOHEMA aprés extraction
d’Am ou Eu suggerent que la sphére interne du cexepmétallique serait composée de 8
atomes d'oxygene. Un complexe contenant 2 moléage®MDOHEMA bidentés et 3
anions nitrate monodentés serait compatible avec résultats [GAN06]. Ce complexe
constituerait le coeur polaire de micelles invedegdiamide et serait entouré de molécules
d’eau, d’acide et de diamides.

Des études structurales par RMN et dynamique mldi&#e des complexes de
lanthane(lll) avec le TEEEMA (2-(2-ethoxyethW)N,N’,N-tetraethylmalonamide)
suggeérent qu’'une molécule d’eau serait présente dasphére de coordination du métal et
ferait le lien entre le cation et 'oxygéne du gomement éther du TEEEMA (Figure 11)
[BERO2].
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Figure 11 : Image du systéme (TEEEMAYLa>*'/(H,0)s [BER02].

1.3.3. Bilan

Les phases organiques de malonamides sont encbr@éfimies. Le DMDOHEMA a
tendance a s’associer sous forme d’'agrégats dansolgants apolaires, ce qui rend plus
complexe la spéciation moléculaire et 'analysedtirale des especes présentes en solution.
C’est pourquoi les especes proposees differenh sesoauteurs.
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1.4. Propriétés de HDEHP

1.4.1. Généralités

Les acides dialkylphosphoriques, de formule géaédROLPOOH, sont des
composeés ayant de tres bonnes performances extextas-a-vis des cations métalliques. lls
sont utilisés en extraction liquide-liquide et @&t nombreuses applications dans I'industrie,
I’hydrométallurgie ou la chimie analytique. Leutérét a été mis en évidence dans les années
1950, lorsque I'acide dibutylphosphorique, prodlgtdégradation du TBP, s’est avére étre un
bon complexant de l'uranium et autres métaux. le®stigations ont alors démarré avec
'extraction de I'U(VI) en milieu sulfurique par dtide di-2-ethylhexylphosphorique
[BAES5S].

Cet acide organique, couramment appelé HDEHP giEHBA (représenté par HL
dans la suite de ce manuscrit), est connu pouuslsation industrielle (extraction des terres
rares en milieu HCI) [COT98c] et est également ldes plus connus dans le domaine du
nucléaire, notamment pour son application dangdequlé américain TALSPEAK (Trivalent
Actinide - Lanthanide Separation by Phosphorousgeea Extraction from Aqueous
Komplexes). C'est actuellement une des moléculesifdgence pour la séparation An/Ln
dans les procédés DIAMEX-SANEX et GANEX. Sa stabilchimique, ses capacités
d’extraction et de désextraction, sa faible soitébién phase aqueuse et sa disponibilité en
guantités commerciales sont les principaux avastdgd'utilisation de HDEHP.

1.4.2. Propriétés physicochimigues

HDEHP est un di-ester mono acide de formule seekbppée ci-dessous (Figure
12). C’est un échangeur cationique ainsi qu’'un ageelatant. Dans les systemes liquide-
liquide, HDEHP peut étre impliqué dans trois tymkdquilibres : I'agrégation en phase
organique, la dissociation en phase aqueuse &tfébdtion entre ces deux phases.

Figure 12 : Formule semi-développée de la moléculle HDEHP.

Dans une revue récente, Kolarik [KOL10] regroupe ensemble de données
concernant les constantes d’auto-association, dtagea et de dissociation des acides
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organophosphoriques. Il constate une grande digpdes résultats en fonction des auteurs et
des techniques expérimentales utilisées.

Les paragraphes suivants regroupent les donnéesuas avec I'extractant HDEHP.

1.4.2.1 Partage

En extraction liquide-liquide, il peut s’avéreriletde connaitre la distribution de
I'extractant lui-méme entre les phases organiqueeeuse afin de décrire les équilibres et de
connaitre la part de ligand solubilisée en phasewasg.

L’équilibre de partage de HDEHP sous forme monamér entre les phases
organique et aqueuse et le coefficient de partagec# s’écrivent :

[HL]

HL « HL et Kd:[HL]

(1.23)

Les valeurs trouvées dans la littérature sont rggfres dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Constantes de partage Kde HDEHP entre les phases organigue et aqueuse.
Solvant Phase aqueuse | Temp. (°Q) log Kq [Référencq
H,O 25 2,34 [FUX90]
H,O 25 2,91 [ACHSS8]
hexane
0,1M (H,Na)CIQ 20 3,48 [ULY70]
1M (H,Na)S0O, 20 3,50 [BISO3]
. H,O ambiante 3,25 [TAOO3
benzene
0,2M (H,Na)CIQ 25 2,97 [MIY90]
H,O ambiante 3,04 [TAOO3
heptane 0,1M (H,Na)NQ 25 3,20 [KOM81]
0,2M (H,Na)CIQ 25 2,61 [MIY90]
. H,O 25 3,26 [ACHSS8]
toluene
0,1M (H,Na)CIQ 25 4,79 [LIE72]
H,O ambiante 2,66 [TAOO3
octane
0,1M (H,Na)CIQ 20 3,48 [ULY70]
3 H,O ambiante 2,33 [TAOO3
dodécane
(H,Na)NG; 25 1,94 [FUX90]
H,O 25 3,30 [ACHSS8]
0,33M NgSO, 25 2,90 [FUX90]
kéroseéne 0,5M (H,Na}SO, 25 3,54 [HUAS6]
1M NaClQ, ambiante 3,5 [SEL8S]
0,1M (Na,H)CI 30 3,22 [BIS00]
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Ces données montrent que la solubilité de HDEHPhaise aqueuse est relativement
faible.

1.4.2.2 Dissociation

En admettant que seule la forme monomérique agdBaorganophosphoré peut se
trouver en phase aqueuse, I'équilibre de dissociatiécrit :

HL o H" +L"
[H ][L"] (1.24)
K ==—— - t pK :—l K
avecK, THLT et pK, og(K,)

Les constantes de dissociation de HDEHP détermipée titrage potentiométrique
sont regroupées dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Constantes de dissociation de HDEHP dans les alcanes.

Solvant Phase aqueuse | Temp. (°C) pK4 Référenge
hexane 0,1M (H,Na)CIQ 20 1,30 [ULY70]
1M (H,Na)SO, 20 1,35 [BISO3]
benzéne 0,2M (H,Na)CIQ 25 1,9 [MIY90]
heptane 0,1M (H,Na)NQ 25 1,51 [KOM81]
0,2M (H,Na)CIQ 25 1,9 [MIY90]
toluéne 0,1M (H,Na)CIQ 25 0,47 [LIE72]
octane 0,1M (H,Na)ClQ 20 1,30 [ULY70]
0,5M (H,Na}SO, 25 1,27 [HUAS86]
kéroséne 1M NaClQ, ambiante 1,5 [SEL88]
0,1M (Na,H)CI 30 1,70 [BISOO]
eau * - 27 2,75 [TAOO3]

* Tao [TAOO3] calcule la constante de dissociatds HDEHP par potentiométrie
dans des mélanges éthanol/eau afin de le solubiis@ estimé son pKdans I'eau par
extrapolation a 2,75 + 0,03.

1.4.2.3. Agrégation

HDEHP est connu pour s'associer par I'intermédide liaisons hydrogene dans les
diluants organiques non-polaires comme le TPHelesene, le toluene ou les alcanes (Figure
13). Son auto-association en phase aqueuse pé¢efdislétre négligée dans la plupart des cas
du fait de sa faible concentration en phase aquetude la forte capacité de I'eau a former des
liaisons hydrogéne.
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Figure 13 : Dimere de HDEHP

Les réactions d'association et leur constante dibrpipeuvent s’écrire comme suit :

T _[(HL),]
NHL « (HL), et K, = T (1.25)

Le Tableau 5 regroupe les constantes d’associdgocet acide dialkylphosphorique
dans divers alcanes. Les valeurs varient seloralésurs, les techniques employées et la
nature de la phase aqueuse, tout en restant anmtowls de 1510° pour I'équilibre de
dimérisation.

La majorité des auteurs ne considéere que I'exdstdie dimeres. Cependant, dés 1962,
Baes [BAE62] observe une déviation du comportemaédlide I'acide dialkylphosphorique
dimérisé lors de mesures isopiestiques de solutieldDEHP dans I'octane. Il calcule alors
une activité des diméres en faisant une correatimpirique. Plus tard, Danesi [DAN81]
attribue la déviation des pentes du comportemeena@d a I'existence d’interactions faibles
dimére-dimére. En 2002, Buch [BUCO02] considére beatice de dimeres et triméres pour
interpréter les données d’osmomeétrie a pressiorageur, obtenant des nombres d'agrégation
supérieurs a 2 dans le pentane (Figure 14a). Gaf@BANO7a] étudie par la suite
'organisation supramoléculaire de HDHP (acide ndiexylphosphorique) par VPO
également, et considere la présence supplémedtaigrameres (Figure 14b). Le diagramme
de répatrtition des espéces montre la faible ppatiin des triméres dans le cas de HDHP.
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Tableau 5 : Constantes d’agrégation de HDEHP.

Solvant Phase aqueuse| Temp. (°¢) Méthodg log K, log K5 | log K, | Référence
pentane - 24 VPO 2,06 3,52 [BUCO1]
- VPO 217 | 2,18V | 5,34Y | [GANO7a]
H,O 25 titrage 4,33 [FUX90]
hexane 0,1M (H,Na)CIQ 20 titrage 4,53 [ULY70]
1M (H,Na)SQ, 20 distributior 4,48 [BIS03]
? ? ? 4,61 [SUN96]
cyclohexane - 37 VPO 4,1 [JED94]
- 37 VPO 4,20 [PRO91]
cyclohexane deutéré - RMN 6,532 | [PAT86a]
H,O ambiante titrage 3,85 [TAOO3]
? ? ? 3,94 [SUN96]
R 0,2M (H,Na)CIQ 25 distributior 7,34 [MIY90]
benzéne —
0,2M (H,Na)CIQ 40 distributior 7,00 [MIY90]
- 37 VPO 5,26 [JED94]
- 37 VPO 4,17 [PRO91]
H,O ambiante titrage 3,54 [TAOO3]
heptane 0,2M (H,Na)CIQ 25 distribution 7,82 [M1Y90]
0,1M (H,Na)NQ 25 distribution 4,50 [KOM81]
- ambiante titrage 4,36 [TAOO3]
- 25 VPO 3,68 [MIR92]
. - 37 VPO 3,01 [MIR92]
toluene
- 50 VPO 2,42 [MIR92]
? ? ? 4,47 [SUN96]
0,1M (H,Na)CIQ 25 distribution 5,10 [LIE72]
? ? ? 5,29 [SUN96]
octane H,O ? titrage 4,02 [TAOO3]
0,1M (H,Na)CIQ 20 titrage 4,53 [ULY70]
dodécane - 2? tit.rage 4,43 [FUX90]
H,O ambiante titrage 4,33 [TAOO3]
H,O 25 titrage 3,93 [FUX90]
0,33M NaSO, 25 titrage 4,10 [FUX90]
kéroséne 0,5M (H,Na)SO, 25 distributior 4,42 [HUAS86]
1M NaCIQ, ambiante titrage 45 [SEL88]
0,1M (Na,H)CI 30 distributiof 4,53 [BISO0]

@D Etude réalisée avec HDHP

@ pourn=3,8
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Figure 14 : Répartition des espéces de HDEHP (a) HDHP (b) en phase organique en fonction de la
concentration d'extractant. Phase organiques : (a) HDEHP,EMPA) dans le dodécane, (b) HDHP dans le
pentane. Température : 24°C [BUCO02] [GANO7].

En présence de soluté extrait (Ln), une augmemtake I'agrégation de la solution est
observée [GANO7a] [ROB11].

1.4.3. Propriétés extractantes

1.4.3.1 Extraction d’eau et d’acide nitrique

Les acides dialkylphosphoriques ne sont pas copous extraire I'eau ou l'acide
nitrique. Peu d’études reportent les concentratit@su ou d’acide en phase organique.

1.4.3.2 Extraction de cations métalligues

Seule I'extraction de cations métalliques au detp&ydation Il (An(lIl) et Ln (111))
sera présentée ici.

En milieu faiblement acide (pH > 1), I'extractiole cations métalliques par HDEHP
se fait principalement par un mécanisme de chélati@c échange cationique. Cette réaction
d’extraction dans un solvant aliphatique s’écridg@lement comme suit :
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M** +x(HL), o M(L.HL), +xH* (1.26)

La stoechiométrie du complexe final dépend du neétbit, de la nature du solvant et
de I'acidité de la phase aqueuse [DUB67].

A forte acidité, I'acide dialkylphosphorique peaatitefois se révéler étre un extractant
solvatant [SVAS80].

Une pente de -3 est généralement obtenue surafghigue log [ en fonction de
l'acidité de la phase aqueuse, témoignant de ligghade 3 protons lors de I'extraction.
L’intervention de 3 diméres de HDEHP est alors pefie [PEP57] [KOS78] [KAN8O0]
[SVA80] [MAS95].

A faible acidité et selon les conditions expéritaées (nature du diluant ou du cation),
I'influence de la concentration totale de HDEHP Isgr Dy peut donner des pentes comprises
entre 2,5 et 3. Certains auteurs considerent dessstaechiométries M(k(HL)s et/ou
M(L)3(HL), pour les complexes métalligues de HDEHP (TablepalD&B67] [WEA71]
[MAS76] [MEL99] [LUNS83]. Zalupski [ZAL11l] obtient ne pente de 2,3 pour
log Dy vs.log [HDEHP},: dans le dodécane, mais il la corrige de facon equa pour
rendre compte de l'activité des dimeres de HDEHR éeur déviation du comportement idéal
selon Baes [BAES62] et obtient une pente de 3, Baetivité de HDEHP.

Les équilibres d’extraction de cations métalliquas degré d'oxydation Il sont
proposés comme suit :

3+
2

XD, - M(L),(HD), +3H" aveck, = MMM

[M*1.[(HL),] 2

M3++

Les valeurs des constantes d'équilibre trouvées dalittérature sont regroupées dans
le Tableau 6.
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Tableau 6 : Steechiométries des complexes M(DEHHIDEHP), déterminées par la méthode des pentes et
constantes d’extraction K, correspondantes, entre 22 et 25°C.

Solvant Métal(lll) Phase aqueuse x |log K's| Référence
Eu 0,1M (H,Na)CIQ 3 2,11 [KAN8O]
hexane Eu HCI pH=1 2 - [DUB67]
Tb 0,1M (H,Na)CIQ 3 2,61 [KANB8O]
Am 1M (H,Na)CIQ, 3 0,6 [KOL82]
Eu 0,1M (H,Na)CIQ 3 -0,89 [KANB8O]
Eu 1M (Na,H)CI 3 -1,92 [MAS76]
benzéne Eu HCI pH=1 3 - [DUB67]
Tb 0,1M (H,Na)CIQ 3 -0,13 [KAN8O]
Am 1M (Na,H)CI 3 -3,55 [MAS76]
Eu 1M (H,Na)CIQ, 2 1,15 [LUNS3]
Eu 1M (Na,H)CI 2 0,28 [MAS76]
heptane
Am 1M (H,Na)CIQ, 2 -0,85 [LUNS3]
Am 1M (Na,H)CI 2 -1,37 [MAS76]
Nd HCIO, dilué 3 -1,3 [PIEB3]
Eu 0,1M (H,Na)CIQ 3 -0,48 [KAN8O]
Eu 0,5M HCI 3 -0,44 [PEP57]
Eu 1M (H,Na)NG, 3 -0,8 [KOL66]
toluéne Eu HCI pH'=1, 3 - [DUB67]
Gd HCIO, dilué 3 -0,05 [PIE63]
Tb 0,1M (H,Na)CIQ 3 0,4 [KANS8O]
Tb 1M (H,Na)NG, 3 0,4 [KOL66]
Am 1M (H,Na)CIQ, 3 -1,8 [KOL82]
Am HCIO, 1=0,05 3 -1,53 [PEP58Db]
Ce (H,Na)CIQ, 1=0,5 3 0,85 [KOS78]
Eu (H,Na)CIQ, 1=0,5 3 2,5 [KOS78]
décane Eu HCI pH=1 2 - [DUB67]
Am (H,Na)CIQ, 1=0,5 3 0,95 [KOS78]
Cm (H,Na)CIQ, 1=0,5 3 0,98 [KOS78]
dodécane Eu HCI pH=1 2 - [DUB67]
kéroseéne Gd (H,Na)NG; 1 -11,9 [ELHO6]

Gannaz [GANO7b] étudie l'influence de la tempématsur I'extraction d'Eu(lll) et
Am(lll) par HDHP. Les pentes log\pvs. log [HDHP},,; restent inchangées (pentes de 3)
mais la valeur de la constante d'équilibre, Kliminue lorsque la température augmente.
Zalupski [ZALO8] fait les mémes observations aveDHHP. Il mesure également les
chaleurs de réaction lors de l'extraction de lamties(lll) et observe une augmentation de
I'enthalpie le long de la série Nd(ll)-Lu(lll), ag une inversion de la tendance entre La(lll)
et Nd(Ill) (Figure 15).
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Figure 15 : Evolution des grandeurs thermodynamique pour I'extraction de lanthanides(lll) par HDEHP
dans un solvant aliphatique AG, AH en kJ/molAS en J/(mol.K) [ZALO8].

HDEHP a une meilleure affinité pour les lanthasidpie pour les actinides et le
coefficient de distribution des cations métalliqedraits augmente le long de la série des
lanthanides (Figure 16) [LUM10]. Le facteur de s@tan FSQyam est d'environ 2 [WEAG68].
L'extraction d'Eu(lll) et Am(lll) par HDEHP se fa#ivec un facteur de séparation Eu/Am
d'environ 40 en milieu chloré (Figure 17a) et din@riorsque l'acidité augmente en milieu
HNO; tel que FSyam ~ 8 pour [HNQ] > 2M (Figure 17b).
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Figure 16 : Coefficients de distribution des élémea trivalents du bloc f. Phase organique : HDEHP 0,5M
dans le diisopropylbenzéne. Phase aqueuse : HELRM10].
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Figure 17 : Extraction d'Eu(lll) et Am(lll) par HDE HP. Phase organique : (a) HDEHP 0,3M dans-le
heptane, (b) HDEHP dansnedécane. Phase aqueuse : (a) 1M (NaCI+HCI), (b) HiNOM10].

Les structures des complexes formés en phaseiqugaapres extraction de Ln(lll) ou
An(lll) par HDEHP (ou HDHP) ont été étudiées parmtenbreuses méthodes comme IRTF
[GANO7a] [JENO1] [ROB11], EXAFS [COCO05] [GANO6] o&SI-MS [LECO08]. Celles-ci
montrent que les cations seraient entourés dea@dig provenant de 3 dimeres de HDEHP :

M(L.HL) 3 (Figure 18).
\f/

Figure 18 : Structure proposée pour les complexesd¥" et Yb** formés lors de I'extraction par HDHP :

M(DHP.HDHP) ; [GANOS].

Par contre, selon les études EXAFS de Guoxin [G3)d@ structure des complexes
dépendrait du ratio HDEHP/Ln(lll) : pour un rappsupérieur ou égal a 6, les complexes
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seraient mononucléaires, entourés de 6 moléculesiRIEHP monodentées, et seraient
polynucléaires entourés d’extractants bidentés pouapport inférieur a 6.

Si les études EXAFS de Gannaz [GANO7a] semblediguer que les cations sont
entourés de 6 oxygenes dans les complexes avec HDH&toutefois une différence dans le
nombre de phosphores distants : 6 pour Nd et YB, miur Am et Eu. Il propose alors des
complexes neutres M(DHH,O);s pour ces deux derniers cations.

La présence d’especes binucléaires a été obslengede |'extraction du néodyme par
HDEHP avec une forte charge de métal en phase igigafJENO1]. Jensen a étudié les
complexes de néodyme d’une série d’'acides orgarsphionés, dont HDEHP, dans le toluéne
deutéré par DNPA et UV-Visible. Il observe qu'enaldsence de métal, l'acide
organophosphorique existe sous forme de dimeress weux-ci sont rompus lors de
'extraction du Nd pour former des complexes bidaales pontés de formule MNd,
coexistant avec les complexes Nd(Hjk) ou NdlL;. Ces complexes binucléaires
proviendraient d’une oligomérisation progressive demplexes mononucléaires (6:1 ou 3:1)
lors de l'augmentation de la charge meétallique, viaoti éventuellement mener a une
précipitation a l'interface. Des especes binucésawnt également été observées en ESI-MS
pour de fortes concentrations de néodyme {{Nd(HL),]** avec 2 x < 3) [ANTO08].

En ce qui concerne la coextraction d’eau lors’eeraction de cations métalliques,
des études menées sur HDHP montrent que plusdtidn de ces cations est importante,
plus la concentration d’eau présente en phase igugadiminue [GANO7a]. Mais des études
structurales sur des complexes de cations métaflign phase organique montrent qu’il n’y a
pas de molécules d’eau en premiére sphere de oatiati avec HDEHP [JENO1].

A forte acidité, I'acide dialkylphosphorique pesgt révéler étre un extractant solvatant
et engager les nitrates dans le complexe de stwmaéliie Ln(NQ)s((HL)2)> [SVA80]. Peu
d'études y font référence.

1.4.4. Bilan

HDEHP s’agrége dans les solvants apolaires etiexteu d’eau et d’acide nitrique. I
extrait les actinides(lll) et lanthanides(lll) p&change de proton a faible acidité (pH > 1) et
se comporte comme un extractant solvatant a fortité nitrique. Cependant, les données de
la littérature sont disparates. Si la plupart dgsws sont d’accord sur la stoechiométrie des
complexes formés a faible acidité et faible coneginn de métal (M(Lg(HL)3), d’'autres
mettent en évidence des espéces de stoechiom#&igeure a plus forte concentration de
cations.

44



1.5. Propriétés des mélanges HDEHP-agent
solvatant

La littérature concernant le systeme DMDOHEMA-HDEESt quasi-inexistante mais
les études récentes de Gannaz [GANO7a] qui oné mont le systtme DMDOHEMA-HDHP
peuvent en étre rapprochées. Des systemes bisaindaires, faisant intervenir un extractant
neutre (CMPO, TBP...) et HDEHP, peuvent égalemenbvdppdes informations.

1.5.1. DMDOHEMA-HDHP

1.5.1.1 Propriétés extractantes

Les études de Gannaz sur I'extraction de tracém(ll) et Eu(lll) par les mélanges
extractants DMDOHEMA-HDHP ou DMDOHEMA-HDEHP en fdian de l'acidité nitrique
de la phase aqueuse révelent un effet synergicqaedéé moyenne (HNO~1M), domaine
dans lequel les deux extractants ont des pouvriracants modéres, et un effet antagoniste
lorsque les acides alkylphosphoriques ont un pawxractant fort, a faible acidité (Figure
19) [GANO7a] [BER08a] [BER09].

HDEHP 0,3 M
DMDOHEMA 0,7 M

Tm

1 EDMDOHEMA 0,7 M
+ HDEHP 0,3 M

0.01

0.0001
0.01 0.1 1 10
[HNOz]ag.eq (M)

Figure 19 : Extraction d'Eu(lll) par le mélange DMDOHEMA-HDEHP dans le n-dodécane en fonction de
la concentration d'acide nitrique. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,7M et/ou HDEI8,3M dans le
dodécane. Phase aqueuse initiale : Eu(lll) endrdaes HN@ Température : 25°C [BER08a].

En effet, a faible acidité (entre 0,01 et 1M de ®IN ou l'extraction par le
malonamide est négligeable, les coefficients diiligion pour le mélange sont inférieurs a
ceux de I'extraction par HDEHP seul. A acidité pfoste, pour une concentration d'acide
nitrique voisine de 1M, on observe un léger effgtesgique : les coefficients de distribution
de I'extraction par le mélange sont supérieurs aolmme des coefficients d’extraction du
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diamide seul et de I'acide organophosphoré seuplDe le mélange DMDOHEMA-HDEHP
montre une inversion de la sélectivité Eu/Am autteiHNQ 1M en phase aqueuse.

Gannaz [GANO7b] a eétudié I'extraction de I'enseebtles lanthanides par
DMDOHEMA, HDHP et leur mélange en présence d’'unasghagueuse HNCM - LINO3
2M (Figure 20). Le pouvoir extractant du mélangsteaelativement constant le long de la
série, hormis pour les trois derniers cations.
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Figure 20 : Coefficient de distribution des lanthaides aprés extraction par DMDOHEMA et/ou HDHP.
Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,7M.), HDHP 0,3M ¢©) ou DMDOHEMA 0,7M + HDHP 0,3M«)
dans len-dodécane. Phase aqueuse initiale : Ln(lll) en maonzentration dans HNCM - LiINO; 2M.

Température : 23°C [GANO7b].

Pour tenter d’expliqguer ces propriétés, Gannaz NGPa] a entrepris une
caractérisation de la phase organique a I'’écheatiécnlaire et supramoléculaire.

1.5.1.2.Spéciation supramoléculaire

Les études par VPO et DNPA de Gannaz [GANO7a] [B8]Tmontrent I'existence
d’agrégats mixtes de type [HDHP),(H-OW(HNOs), dans le n-dodécane dont la
composition dépend de la concentration d’extrastattde I'acidité de la phase aqueuse
(D = DMDOHEMA). Une augmentation de la concentmatiade soluté a pour effet
d’augmenter 'état d’agrégation de la solution. Geuseraient organisés en micelles inverses
autour d’'un coeur polaire dans lequel les lanthaileet les actinides(lll) seraient extraits.
Il en déduit wune formule générale des complexes tawix formés:
[M(D) 2(DHP)/(NO3)]in(D)x(HDHP),(HNOs3)(H2O)]ext @avec u+v = 3 ou "int" représente la
sphére interne du complexe et "ext" sa sphererexter
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1.5.1.3.Spéciation moléculaire

Les études ESI-MS [ANTO08] [BER09] [BER10] réaliséesur le mélange
DMDOHEMA-HDEHP dans le dodécane ont quant a ellesitné I'existence de complexes
mixtes avec Nd(lll) et Am(lll) quelle que soit l'mité de la phase aqueuse et les
stoechiométries M(NO3); et DML ,(NO3) ou D:ML3 avec x’< 5 sont proposées (Figure
21).
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Figure 21 : Spectre ESI-MS du systtme DMDOHEMA-HDEHP-Nd. (D = DMDOHEMA, A = DEHP)
Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,65M + HDEHPKI dans le dodécane. Phase aqueuse initiale :
Nd(NGs); 0,1M) dans HN@1M - NaNQ; 2M. Température : 25°C [ANTO8].

Pour rendre compte des propriétés extractantes lparmélange extractant
DMDOHEMA-HDHP en présence d’'une phase aqueuse HN® - NaNGQ 3M, Gannaz
[GANO7b] envisage les équilibres décrits ci-desseusnodélise au mieux I'extraction des
cations métalliques par le mélange HDHP 0,1M et BMHEMA variable dans le dodécane a
HNO3 0,1M et NaNQ@ 3M avec les valeurs suivantes :

(HDHP), +5D « (HDHP), (D), avecK = [(LHP)Z(ZDE]S (1.28)
[(HDHP), 1°[D]
Kn=1,0.18
2 e e [M]
M(NO,)* +2NO; +2D ~ M(NO,),(D), avecK,,, =—— ——— 1.29
(NO5) ~ [MT][NO;]°[D] (1.29)

Kexp = 11 pour Eu(lll) et Kxp= 20 pour Am(lll)
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M(NO,)* +2(HDHP), ~ M(NO,)(DHPHDHP), +2H" avec

[MI[H"T? (1.30)
[M* J[(HDHP), I’
Kexnprp = 680 pour Eu(lll) et & nprp = 68 pour Am(lll)

ex,HDHP —

M(NO,)* +(HDHP),(D), ~ M(NO,)(DHP),(D), +2H" avec

__ IMIH'P (1.31)
[M**][(HDHP),D,]

Kexm= 12 pour Eu(lll) et Kx m= 5,8 pour Am(lll).

ex,m

1.5.2. Autres systemes

D’autres systemes combinant HDEHP avec des eatracheutres solvatants, comme
le CMPO ou le TBP, ont également été étudiés. Bresactions entre ces extractants existent
et ont été mises en évidence par IR [HAG09] ou RANM10].

Dhami [DHAOQ1], dans le cas du mélange CMPO-HDEHIRsla paraffine, observe
gue les coefficients de distribution des actinilfsét lanthanides(lll) en milieu acide sont
bien plus faibles que ceux obtenus par le mélang@@-TBP. Il fait 'hypothése que cette
diminution est due a une interaction entre HDEHRCBIPO qui consommerait le CMPO
disponible pour I'extraction. Cependant, LumettaJM10] met en doute le caractere
antagoniste de I'extraction par le mélange CMPO-HBEen pointant le fait que le TBP
pourrait plutét étre responsable d’'une synergietdaetion lorsqu’il est combiné au CMPO,
par analogie avec le systeme mixte HDEHP-TBP. Aseesysteme, des effets synergique et
antagoniste sont observés lors de I'extraction aé€lll). et Am(IIl) [ZAN66]. lls sont
expliqués par les deux équilibres suivants :

M® +3(HL), + TBP « M(L.HL),TBP+3H" (1.32)

(HL), + TBP « (HL),TBP (1.33)

Le premier équilibre serait responsable de I'effghergique lorsque le TBP est en
faible concentration, et le second équilibre eaitezn jeu lorsque la concentration de TBP
augmente, venant diminuer la concentration de HDEkHponible pour I'extraction qui
présente un antagonisme.

L'équilibre généralement considéré pour I'extoactde cations métalliques par un
meélange HDEHP-extractant solvatant (HL-B) s'éainme suit [MAS95] [LUM11] :

M3 +3(HL), + B {& - M(L.HL),B +3H" (1.34)
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Le Tableau 7 regroupe quelques valeurs de coestatdssociation de HDEHP avec
des ligands solvatants neutreg iKorrespondant a I'équilibre suivant :

x(HL) +yB [T - (HL), B, (1.35)
Tableau 7 : Constantes de formation des adduits (HLB,.

System Solvant| Phase aqueus¢ Temp. {°C) log K, Référence
HDEHP-TBP octane| 0,1M (H,Na)CIQ 20 log Ky ;1 = 2,46| [ULY70]
HDEHP-TBP | toluéne| 0,1M (H,Na)CIQ 25 log Ky,=2,0| [LIE72]
HDEHP-TBP | hexane - ? log K, ;=0,4 | [BAEG3]
HDEHP-TBP | kéroséng - ? | logK,,=0,6| [BAE63]

HDEHP-TOPO| hexand 0,1M (H,Na)CIQ 20 log Ky ;=3,9 | [ULY70]

HDEHP-TOPO| octane - ? log Ky 1 = 4,28| [BAK62]

HDEHP-TBPO| kéroseng - ? |logK,1=1,52| [BAE6G3]

HDEHP-CMPQ dodécarfe H,O 25 log Ky,1 = 3,07 [LUM11]
1.5.3. Bilan

Les études portées sur les mélanges HDEHP-agkmatatt soulignent la complexité
du systéme extractant a base de DMDOHEMA et HDEHP.

Lorsque HDEHP est en présence d'extractants soligatels que TBP, TOPO, CMPO
ou malonamides, des interactions entre les dewaaants existent, et sont de type (kB.)
avec x = 1 ou 2. Différents auteurs en ont détegneés constantes d'association. Dans le cas
particulier du mélange a base de DMDOHEMA, une oiggion supramoléculaire de la
phase organique existe. En présence de HDEHP dégaag mixtes faisant intervenir les
deux ligands sont attendus, comme l|'a observé Gaamec le mélange DMDOHEMA-

HDHP.

Dans le cas de l'extraction de cations par le mggaDMDOHEMA-HDEHP, des
complexes mixtes sont attendus, probablement esepcé des complexes formés avec les

extractants seuls suivant les conditions opératoire
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2 .Méthodoloqgie

Ce chapitre décrit les outils utilisés pour chacues études menées, ainsi que le
traitement des données expérimentales et les sattathématiques effectués.

2.1. Préparation des solutions

L’ensemble des analyses décrites dans ce mangsagerne des phases organiques
de DMDOHEMA et/ou HDEHP. La quasi-totalité des &sich été réalisée dans le TPH, a une
température ambiante d’environ 20°C.

Les solutions organiques de DMDOHEMA et/ou HDEHRtpréparées par pesée du
ligand et dilution dans le TPH. Les solutions aa@sucontenant des lanthanides sont
préparées par pesée des nitrates meétalliquesuéibdidans I'acide nitrique de concentration
voulue, avec éventuellement présence de nitrateéhilem. Les solutions aqueuses contenant
152Eu et*'Am utilisées pour les analyses de spectromgtoiet été préparées par dilution des
solutions meres de ces radioéléments.

2.1.1. Extraction liguide-liquide

Les phases organigues étudiées sont préalableéuiilibrées avec les phases
agueuses en I'absence de cations métalliques olume de phase organique est tout d’abord
contacté a trois volumes de phase aqueuse, pais\veau a un volume de phase aqueuse. Ce
prééquilibrage a pour but de saturer les phasemnmyges en eau et acide et ainsi éviter un
transfert d'acide lors de I'extraction du cationtall&gue en trace. La phase organique
prééquilibrée est ensuite contactée a un méme ‘eollemphase aqueuse chargée en cations
métalliques afin de procéder a I'extraction. A almagpération, les solutions biphasiques sont
agitées (15 min), centrifugées (5 min) puis lesspasont séparées pour étre analysées.

2.1.2. Méthode des ajouts

Afin de mieux comprendre le r6le d'un extractamt ks complexes formés avec
l'autre extractant, un mode opératoire spécifiquéaemployé, nommé ici « méthode des
ajouts » (Figure 22). L'opération commence partfastion de cations métalliques par I'un
des extractants. De petites quantités du deuxietracéant pur sont ensuite ajoutées a la
phase organique chargée. Aprés chaque ajout, ldigolest agitée quelques instants puis
analysée (IR, UV-Visible, SLRT, RMN ou ESI-MS).
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Extraction Ajouts

DMDOHEMA
pur

HDEHP —1»

U == < HDEHP-M
M(NO 3)3_® @
N _/
&(> Analyse

Figure 22 : Schéma de la « méthode des ajoutsbxemple avec I'ajout de DMDOHEMA pur a une phase
organique de HDEHP-M.
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2.2. Analyse de la composition des solutions

2.2.1. Dosage des extractants

2.2.1.1.DMDOHEMA

Les amides sont des bases trop faibles pour gdsage acido-basique en milieu
agueux puisse étre réalisé. De ce fait, le dosagefahctions amide est effectué en milieu
anhydride acétique par une solution d’acide perapue (HCIQ 0,1M) dans I'anhydride
acétigue (CHCOOH) [WIN58]. Les réactions mises en jeu lors deafje sont les suivantes :

CH,COOH+ HCIO, . CH,COOH; +CIO; (2.1)
CH,COOH;, ClO; +(CH,C0),0 « (CH,C0),0H",CIO; +CH,COOH (2.2)
(CH,CO);,ClO; +CH,COOH « CH,CO",CIO; +2CH,COOH (2.3)

Et le dosage ce fait selon I'équilibre suivant :

R R
- —
- +CH,COCIO, < (MO0 RN >:o cio; (2.4)
R, R, H3C

Les malonamides possedent deux fonctions amigeséss par un seul carbone. Une
seule des deux fonctions amide du malonamide egedoar cette méthode.

Les prises d’essai sont diluées dans I'anhydriciigue et le dosage est suivi par
potentiométrie a I'aide d’un titroprocesseur MetrolAi36 GP Titrino équipé d’une électrode a
pH remplie au KCI. L'opération est répétée troiss fafin d’assurer la reproductibilité de la
mesure.

2.2.1.2HDEHP

Le dosage de l'acide di-2-ethylhexylphosphoriqua soude (NaOH 0,1M) est réalisé
par suivi potentiométrique dans un mélange hydomdigue éthanol/eau (rapport de volume
50/50) afin de solubiliser la phase organique dansilieu réactionnel. Chaque solution est
doseée trois fois.
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2.2.2. Dosage de I'eau

Le dosage d'eau est réalisé selon la méthodetelgar Karl Fischer [SCH84]. La
solution de titrage classiqguement utilisée estsotetion méthanolique (GJ®H) d'iode }, de
dioxyde de soufre SCet d'une base tampon RN (amine). La réaction d& Kscher peut
étre décrite par les deux réactions suivantes :

CH,OH+S0, +RN - (RNH)SO,CH, (2.5)
H,0+1, +(RNH)SO,CH, +2RN — (RNH)SO,CH, +2(RNH)I (2.6)

La mise en ceuvre du dosage selon une méthodemétnique permet la production
de l'iode par voie électrochimique lors du dosage.

L'appareil utilisé est constitué d'une celluldet&olyse et la production de l'iode a
lieu a l'anode lors d'une réaction d'oxydation. t¢@ulometre est composé de deux
compartiments, les deux électrodes génératrica® &tgparées par un fritté. Ce montage
expérimental permet d'éviter les éventuelles réastiparasites de réduction a la cathode.
L'utilisation d'un jeu de micro-électrodes indita#s en platine permet de détecter la fin du
titrage. Le dispositif est complété par un intéguatafin de mesurer la charge consommée
lors de la production d'iode.

Il existe une relation strictement quantitativdareda quantité d'iode produite et la
guantité d'électricité (2 Faraday par mole d'iodk)est donc possible de déterminer la
guantité d'eau présente dans un échantillon pderfnédiaire de la mesure de la charge
électrigue consommeée lors du titrage.

L'échantillon, solution aqueuse ou organique, mslevé a l'aide d'une seringue
étanche (type Hamilton) puis injecté rapidementsdancompartiment anodique a travers un
septum. Le résultat du titrage est exprimé en gaud'L'appareil, un coulometre Metrohm KF
831, peut détecter des traces d'eau comprises¥hirg et 10 mg. Connaissant la masse de la
seringue avant et apres injection, la teneur masseén eau exprimée par unité de masse
d'échantillon est alors déterminée. La vérificatadun bon fonctionnement de I'appareil est
faite par mesure des teneurs en eau contenuesdgangchantillons étalons d’Hydranal
(Water Standard 1.0). Une série de trois a quatsunes par solution est réalisée afin de
minimiser les incertitudes expérimentales.

2.2.3. Dosage de l'acide

L’acide nitrique est dosé par titrage potentiomée a la soude. Pour les phases
agueuses, les prises d’essai sont diluées dans, [fEaur les phases organiques, dans un
mélange éthanol/eau (50/50).
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En présence de HDEHP, le volume équivalent contbterdosage de HN et de
HDEHP. En présence de cations métalliques en phragsmique, le dosage est réalisé dans
une solution d'oxalate d’ammonium ((M}2C0, & 40 g.I!). Les oxalates vont d’une part
complexer les cations métalligues pour empécherriaction avec la soude, et d’autre part
réagir avec les protons provenant de I'acide nigigour former de I'acide oxalique qui sera
ainsi doseé. Les dosages sont également répétgsdiopour chaque solution.

2.2.4. Dosage des lanthanides par ICP-AES

Les lanthanides (Nd et Eu) sont dosés par specipes ICP-AES (Inductive Coupled
Plasma - Atomic Emission Spectroscopy). La spectoie d'émission atomique utilisant une
source a plasma d'argon généré par couplage ihésttune méthode d'analyse élémentaire.
Elle permet de mesurer la quantité de differenésnéhts dans une solution donnée mais ne
renseigne pas sur la forme chimique sous laquelteosivent ces éléments dans I'échantillon.

Le principal avantage de ce type de dosage esédabonne limite de détection de
I'appareil puisqu'il est possible de mesurer desceatrations de I'ordre de £®1. Pour le
dosage des lanthanides, la gamme d'étalonnagend’éte 0 & 20 mg:L Les différentes
solutions a analyser sont diluées dans une soldtamide nitrique (0,3M).

Le spectrometre Jacob Yovin 2000S est utilisé usmeent pour des dosages en phase
agueuse. Il est donc nécessaire de procéder aséxtdaction des lanthanides de la phase
organique a analyser vers une phase aqueuse. kest&tions se font par contact de la
phase organique a doser avec 20 fois son volumeotigion de TEDGA N,N,N’,N'-
tetraethyldiglycolamide) 0,2M avec acide oxaliquéMd dans HNQ@ 1M. La phase aqueuse
récupérée est ensuite diluée dans I'acide nitr@y8s1.

Un bilan a été fait pour chaque échantillon afnwérifier que la totalité des Ln est
désextraite.
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2.3. Spéciation en phase organigue

2.3.1. Caractérisation des solutions avant extraction
de solutés meétalligues

2.3.1.1.Spectroscopie RMN

2.3.1.1.1. Suivi des déplacements chimiques

Depuis des années, la spectroscopie de Résonaageehtjue Nucléaire (RMN) est
employée pour I'étude des milieux agrégées [PERFAUBS] [PAT86b] [LAA92] [JENO2a].
La méthode consiste & suivre les déplacements ghésides noyaut, °C et/ou'P d'une
molécule extractante en fonction de sa concentratio

Les spectresH, *C et *}P de HDEHP (Figure 23) ont été enregistrés sur un
spectrométre Bruker 400 MHz.

TMP

6,12
/Sie
13 CH,
, 4\5/6 410
—
O%/O\l/ 1315
/
HO \0/7\ .
17 g8— \ 1 1,7 5,11
/ 10K
H.c— CH, 39 |14.16
316 12 2,8
17 '
Chemical Shift (ppm) * 2 s
(a) Formule semi-développée (b) Spettte
P 410 511 6,12 14,16
T™P
1,7 2,8 39 13,14

k HDEHP
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T A s A e
75 70 65 60 55 50 45 40 35 320 2 20 15 10 5
Chemical Shift (ppm)

(c) Spectré'pP (d) Spectré®C

Figure 23 : Formule semi-développée de HDEHP (a) spectres'H (b), *!P (c) et**C (d) d'une phase
organique de HDEHP 0,1M dans le dodécane deutéréexvréférence externe de TMP.
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Les solutions sont diluées dans le dodécane deafér de permettre les réglages en
champ et fréquence du spectrométre. Un capillareenant du TMP (TriMéthylPhosphate),
inséré dans chaque tube, est utilisé comme référerterne. Les déplacements chimiques
reportés dans ce manuscrit correspondent ainsil@ptacements observés par rapport a celui
du TMP. Les solutions ont été préparées par diusaccessive d’'une solution mére de
HDEHP 2M dans le dodécane deutéré. Elles ont engtét contactées a un méme volume
d’eau a température ambiante (~20°C).

L’'association d’'une espéce HL peut étre représept I'équilibre et la constante
apparente suivants :

[((HL),]1_ C, 2.7)

an(HL)n et K =——"-=
[HL]" (C)"

n

ou G représente la concentration en monomeéreeaoncentration d'agrégat de rang n,
(HL) .
Si I'on suppose la formation d’'un seul agrégattenant n molécules, la concentration
totale d'espéce HL s’écrit :
C=C,+nC, (2.8)

L’expression du déplacement chimique observé dayan sera alors :

5=8,Zt +ns, Sn (2.9)
C C

Ces deux derniéres équations permettent de détrrdga concentrations de monomere et
d’oligomeére :
_E (51 _5)

t
© C“ n(él_én)

(2.10)

Si I'on suppose qué; > d >0, I'expression de la constante d’équilibre donrégliation
suivante :

100(C(5, ~8)) = nIog(C(6—6n))+Iog(ﬁ] 2.11)

En tracant log (- d)) vs log (C®- 0 ), on obtient alors une courbe de pente n dont
'ordonnée a l'origine permet de calculey.Hl est cependant nécessaire de connaited &,.

Le déplacement chimiqu& peut étre déterminé pour des solutions tres diluvais il est
plus difficile de connaitré,.
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Dans le cas de la formation de plusieurs espéaési, d'action de masse nous donne
I'expression de la concentration totale C d'exsmarct

C= Cl + Z n.Cn (212)

Lorsque I'échange entre les especes présentesl@ions est considéré rapide sur
'échelle de la RMN, le déplacement chimique ob&érpour un noyau donné correspond a
la moyenne des déplacements chimigiyede ce noyau dans les espéces présentes, pondéré
de la fraction molairexde ces especes, tel que :

n.C,

5. (2.13)

3=>%,8,=)

Le logiciel HypNMR 2006 (Protonic Software) permiet calcul de constantes
d’équilibre par le traitement simultané de plusseaiéplacements chimiques de spectres
RMN. Le programme calcule le déplacement chimi@yegropre a chaque espéece et la
constante K grace a la résolution des deux équations préecésig@12 et 2.13) par la
meéthode des moindres carrés [FRA95].

Les données d’entrée sont les concentrations dEH#Dtotal et les déplacements
chimiques observeés.

2.3.1.1.2. Coefficients d'autodiffusion

Une autre méthode pour caractériser I'agrégat®nadsolution est la mesure des
coefficients d'autodiffusion par RMN [PRI97] [PRI9€ OHO5] [DOZ07].

Les coefficients d’autodiffusion représentent &ilité avec laquelle un composé
diffuse au sein d’'un milieu. La diffusion d’une raolle est liée & ses propriétés de taille et de
forme ainsi qu’a son environnement (diluant, agré¢empérature) d'aprés I'équation de
Stokes-Einstein [PRI97] [JOH99] :

D= Kg.T
61IN.I

(2.14)

ou D est le coefficient de diffusiong ka constante de Boltzmann, T la température absglu
la viscosité du diluant et ke rayon de I'espece.

L'utilisation des gradients de champ en RMN, pamtdrmédiaire de séquences
d'impulsions de type PFGSE (Pulse-Field Gradienin-$eho), permet de déterminer le
coefficient d’autodiffusion des espéces présentesaution. Un traitement mathématique
approprié de ces données de diffusion permet dsegaes expériences DOSY (Diffusion-
Ordered SpectroscopY), qui se présentent sousriaefale cartes 2D dans lesquelles la
premiére dimension représente le spetttreu>'P et la seconde, les coefficients de diffusion
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de chaque composé [COHO05]. Cette technigue nounsinE permet d’accéder
individuellement a des informations d’ordre physigt chimique au sein méme d’'un milieu
complexe.
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Figure 24 : Spectre 2D DOSY de HDEHP dans le dodéma deutéré contacté a I'eau(F1 = coefficient de
diffusion en 10°m%s?, F2 = déplacement chimique && en ppm).

Ces mesures ont été effectuées par C. Berthorursigpectromeétre Varian Unity
INOVA 400.

2.3.1.2.Spectroscopie IR

La spectroscopie infrarouge (IRTF) apporte desrmétions sur les groupements
fonctionnels impliqgués dans les complexes en swiuties spectres ont été réalisés a l'aide
d’'un spectrometre Perkin Elmer a transformée dei€odonctionnant avec une cellule ATR.

Les deux extractants possedent des bandes detiasibrearactéristiques. Leur
attribution est recensée dans le Tableau 8.

Pour le DMDOHEMA, la plus intense est la vibratioe valence de la liaison
carbonyle vers 1650 ¢m[HUB86] [TIA94]. Un amide disubstitué (ou tertia)r ne peut
former de liaisons hydrogéne intramoléculairestecdiande varie donc peu avec les
changements d’état, mais est plutot sensible alkipation de la liaison carbonyle (caractére
polaire des solvants [BEL54] [CHA88] et complexadioElle se déplace vers les basses
frequences lors de l'extraction de cations métadkget présente un épaulement lors de
I'extraction d'eau ou d'acide nitrique [TIA94] [BO&.

La présence de nitrates induit également des épaumts ou des bandes de vibration
aux alentours de 1485, 1300, 1013 et 940 {KiN63] [BOS06].

L'acide dialkylphosphorique posséde deux bandeactaistiques : la bande de
vibration antisymétrique du groupement POOH auxtalers de 1230 cihlorsque celui-ci
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est libre et 1200 cthlorsqu'il est lié au cation, et une bande large @entours 1030 cih
Cette derniere regroupe la vibration symétriguegdoupement POOH et la vibration du
groupement P-O-C [PEP59] [PEP60] [GANO7a]. Afin d#férencier les deux bandes
caractéristiques sur les spectres, elles seropg¢ctgement notéesg-o etvp.o.

La Figure 25 montre les spectres IR des solutexteactantes de DMDOHEMA ou
HDEHP dans le TPH. Les bandes caractéristiquesddes extractants sont facilement
identifiables : vc=0, Vc.oc €t vecn pour le diamide etvpe-o et vpo pour lacide
alkylphosphorique. Les bandes.y etvcus sont attribuées au solvant ou aux chaines alkyles
des extractants.

0,14 ~
NG — DMDOHEMA

0,12 vc=0 — HDEHP wP-O
0,1-
0,08 -

0,06 1

Absorbance

0,04 -

0,02

O I a T T T T T T

1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Nombre d'onde (cn?)

Figure 25 : Spectres IR-TF des extractants DMDOHEMAet HDEHP. Phase organique : DMDOHEMA
0,6M (—) ou HDEHP 0,3M+-) dans le TPH.
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Tableau 8 : Attribution des bandes de vibration desigands DMDOHEMA et HDEHP et leurs complexes
en solution dans le TPH observées par IRTF

Nombre d'onde (cf‘}) Vibrateur Origine

1640 a 1655 C=0 libre DMDOHEMA

1619 a 1635 C=0lié DMDOHEMA
1485 N-O nitrates
1460 C-H TPH + extractants
1400 C-N DMDOHEMA
1375 CH; TPH + extractants
1365 CH; TPH + extractan{s

1280 a 1300 N-O nitrates
1230 P-O libre HDEHP
1200 P-O lié HDEHP
1111 C-0-C DMDOHEMA
1030 P-O HDEHP
1013 N-O nitrates
940 N-O nitrates

Les mesures infrarouges ont été complétées pacalesis de chimie quantique afin
d’aider a I'interprétation des spectres et de psepales structures moléculaires associées aux
evolutions spectrales. A partir d'une stoechioragbroposée, la structure du complexe peut
étre optimisée, puis le spectre IR calculé. La canaigon des spectres IR expérimentaux et
calculés peut permettre d'appuyer ou exclure werktométrie envisagée.

Les calculs ont été effectués grace au logigelissian lls appliquent la théorie de la
structure électronique pour déterminer I'énergie ldestructure moléculaire puis pour
l'optimiser en minimisant son énergie. Les fréqueneibrationnelles sont déterminées a
partir du calcul des dérivées secondes de I'éneggien les coordonnées atomiques de la
géomeétrie optimisée. Si aucune fréquence n’esttivégda géométrie correspond a une
structure stable. L’approche utilisée est la theedg la fonctionnelle de la densité (DFT).

Les calculs DFT ont été réalisés avec la foncetlerB3PW91 avec la base atomique
6-31G(d) sur les atomes légers. Des pseudo-patendiativistes et leur base associée ont été
utilisés pour les lanthanides.

Afin de réduire les temps de calculs, les caldglshimie quantique ont été réalisés a
l'aide de molécules extractantes a chaines plusesoul’acide diéthylphosphorique (HDEP)
pour représenter HDEHP et [&,N-DiMéthyl-N,N’-DiEthylEthylEthoxyMalonAmide
(DMDEEEMA) pour simuler le DMDOHEMA. Deux carbonesont gardés prés des
groupements fonctionnels afin de ne pas trop madla sphére de coordination du métal
complexeé.

Ces calculs de chimie théorique ont été réalisgs(p Cannette [CAN11] dans le
cadre d'un stage ingénieur R&D de 'ECPM (Ecoleopdenne de Chimie, Polymeres et
Matériaux) de Strasbourg (avril a septembre 20%é¢ #aide de D. Guillaumont.
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2.3.2. Extraction liquide-liguide

2.3.2.1 Méthode des pentes

La méthode des pentes consiste a déterminer &fcoents de distribution de l'ion
meétallique en faisant varier un parametre comnmgHgla force ionique ou la concentration
de I'un des extractants, tout en maintenant leseaybarametres constants [MAT83]. Les
pentes des isothermes d’extraction représentésoerdannées logarithmiques permettent
d’atteindre les valeurs des coefficients stcechidméts de I'équilibre d’extraction. Des
hypothéses simplificatrices sont toutefois nécessai

- Il'existence d'un seul complexe métallique formépbiase organique ;
- la concentration de soluté est trés inférieure aolacentration d’extractant afin de
négliger la part d’extractant complexé. La conaaidn d’extractant initiale est ainsi

€gale a la concentration d’extractant a I'équilibre

Par exemple, pour une extraction par solvatatiba t¢gie :
M3 +xX~ +yE [~ MX,E, (2.15)

En faisant I'nypothése que les coefficients didétides différentes espéces sont égaux
a 1, la constante apparente de cet équilibre pexjirimer comme sulit :

ex = IMXE]  __ Du_ (2.16)
[M*LIXT[EP  [X T.[EV
Donc :
log(D,,) =log(K )+ xlog([X 1) + ylog([E]) (2.17)

En faisant varier la concentration d’extractarda Eoncentration d’anion >onstante,
la pente de la droite loggh) vs. log([E]) permet de déterminer la stoechiométrie ey d
I'extractant dans le complexe métallique.
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Cette méthode présente toutefois quelques limipgisgonnent notamment des pentes
non-entieres lorsqu’elles sont atteintes :

- plusieurs complexes métalliques peuvent étre égtrai

- les concentrations devraient étre remplacées parattivités thermodynamiques,
cependant ces derniéres ne sont pas toujours datessgen particulier en phase
organique) ;

- des reactions parasites aux effets difficilemerdangifiables peuvent avoir lieu en
phase organique (présence d’'impuretes).

La méthode dite « de Job » peut étre utilisée mintenir des informations sur la
synergie d'extraction. Le principe est décrit danshapitre précédent .5.2 Diagramme de
Job).

2.3.2.2 Mesure des coefficients de distribution par spectmmétrie
gamma

Les actinides et lanthanides & I'état de trat8Arh et >Eu) sont des émetteuyset
leurs concentrations ont été mesurées par un speetirey (Canberra) équipé d’'un détecteur
au germanium pur (HPGe-detector). Les radioélémsms identifiés grace a leurs énergies
caractéristiques d'émission **'Am : 59,54 keV et'®Eu : 121,78 et 344,27 keV) et leur
activité est déterminée en comptabilisant le nonaergohotonsy émis pendant une certaine
durée.

Chaque phase aqueuse ou organique (deubBPp@st analysée avec un temps de
mesure compris entre 5 minutes et 12 heures s&otivité de la solution. Pour chaque
extraction, un bilan matiere est effectué.

Les activités des solutions étant reliées a lemcentration de radioélément grace a
leur période radioactive (13,522 ans pbUEu et 432,6 ans podf’Am), les coefficients de
distribution sont calculés a partir du rapport ‘@etlvité de la phase organique a I'équilibre
sur la phase aqueuse a I'équilibre. Compte-tenlindertitude sur la mesune l'erreur sur le
coefficient de distribution est estimé a + 10%.

L'utilisation de radioéléments a I'état de tracesspnte des avantages :
- I'exposition radiologique est assez faible, ce peiimet de les manipuler en boite-a-
gant ;
- la concentration d'extractant a I'équilibre peuteé&prise égale a la concentration
initiale ;
- la concentration de proton en phase aqueuse easpé&@ modifieée au cours de la
réaction d’extraction.
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Remarque Dans certains cas, les coefficients de distidoub’ont pas pu étre déterminés du
fait de la trop faible ou trop forte extraction deslioéléments, donnant des activités trop
faibles pour étre détectées dans 'une des dewsepha

2.3.3. Caractérisation des complexes

Un volet de la these est axé sur la caractérisates complexes formés en solution
organique. Afin d'avoir un maximum d'informationplusieurs techniques d’analyses
complémentaires ont été utilisées :

- La Spectrométrie de Masse a loniSation Electrosp(B®%I-MS) donne des
informations sur la stoechiométrie globale des espe

- La spectroscopie par Résonance Magnétique Nucl€aiN) permet d'obtenir le
nombre d'extractants HDEHP par cation complexeé ;

- La Spectrofluorimétrie Laser & Résolution Temperé8LRT) donne des informations
sur les temps de vie des complexes d'Eu et folemiombre de molécules d'eau dans
leur sphére de coordination ;

- La spectrophotométrie UV-Visible permet de décdies changements dans la sphere
de coordination du cation et, dans une certaineureesle quantifier les espéces
formées ;

- La spectroscopie InfraRouge a Transformée de Fo{iR&F) donne des informations
sur les ligands impliqués dans la complexation stoeiée a la chimie théorique
permet de valider ou d'éliminer la structure suppod'un complexe (voi2.3.1.2
Spectroscopie IR).

2.3.3.1.Spectrométrie de masse électrospray

La spectrométrie de masse a ionisation électrgspE®sI-MS) est une méthode
d’analyse permettant I'étude des complexes méjahtl. Son mode d’ionisation permet le
passage des espéces de la solution a la phaseujantpréservant les interactions mises en
jeu dans les complexes. Elle donne ainsi des irdtoms sur la stoechiométrie des especes en
solution a partir des ions détectés en phase dlaza Eecemment été utilisée pour caractériser
des complexes métal-ligand en phase organiquereteddes résultats en accord avec ceux
obtenus par d'autres techniques [COL02] [COLO3]JD&] [LECO08] [VU09] [RETO09].

2.3.3.1.1. Principe

L’ionisation par électrospray consiste a généexridns en phase gazeuse a partir d’'un
liquide soumis a un champ électrique intense. Etique, un fort potentiel est appliqué a la
pointe d’'un capillaire métallique contenant unausoh (Figure 26). Sous l'effet de ce champ
et grace a l'assistance d’'un courant de gaz coéambénéral, I'azote), I'effluent liquide est
transformé en nuage de fines gouttelettegnt) chargées positivement ou négativement
selon le mode d’ionisation. Ces gouttelettes retreah un flux d’azote chaud a contre-
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courant qui conduit a I'’évaporation progressivesdlvant. Le premier effet est la diminution
de la taille des gouttelettes accompagnée d’'unmantation de la densité de charge au sein
de la solution. Lorsque les forces de répulsiomstdstatiques sont égales aux forces de
tension de surfaces [GOM94] [KEBOOa] [KEBOODb], lauttelette devient instable et explose
en formant des gouttelettes de seconde généragamicoup plus petites, et ainsi de suite sur
plusieurs générations. Apres plusieurs étapes dmtdgration, la densité de charge de la
gouttelette devient telle que le champ électriguoall, trés intense, conduit a la désorption des
ions par effet de champ. Cela se traduit par ladygston d’ions en phase gazeuse,
physiquement intacts et pouvant porter plusieuasges.

Capillaire contenant Contre-électrode
I'échantillon en solution
Gouttelettes N
chargées 2
—\ / Orifice
/v — '\ © ~__, lons =——— Analyseur
N 3as5kv \
2 |\|2
, . 3. -4
Pression atmosphérique 10 410 Pa

Figure 26 : Schématisation de l'interface électrospy.

Apres ionisation et désorption, les ions sontgésivers I'analyseur du spectrometre
de masse sous l'action combinée de champs éleesrigjude gradients de pression ou ils sont
triés en fonction de leur rapport m/z (masse/chaagant d'étre détectés (Figure 27).

Echantillon

Gaz de \L Pression 1,3mbar 1,5.16'mbar 1,6.1Gmbar  5.108mbar
nébulisation~ ¥ atmosphérique

[ — ]
% { o | P
[e] o N Dj
Trappe _‘_
ionique U L
— I _ 7
~ ~ ~
SOURCE ANALYSEUR DETECTEUR

Figure 27: Schéma de principe du spectrométre de raae Brucker Esquire LC.

L’appareil disponible au laboratoire a égalem&avantage d’'étre nucléarisé. Il permet
donc I'étude de complexes d’'actinides.
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2.3.3.1.2. |dentification des espéeces

L’identification des espéces en ESI-MS se fait gamparaison du massif isotopique
expérimental au massif isotopique théorique. Ledgg et I'europium ayant respectivement
7 et 2 isotopes naturef§Nd, **Nd, 1*Nd, *Nd, “*Nd, ***Nd, **Nd, ***Eu et*>*Eu) dans des
proportions caractéristiques, les massifs isot@gsqude leurs ions sont aisément
reconnaissables sur les spectres de masse. LaeFR28uillustre la comparaison entre un
massif isotopique expérimental et un massif isatiopi calculé a partir d'une formule
chimique proposée. Les ions correspondant aux @eplde Ln ou Am observés lors de ces

études sont recensés dans le Tableau 9.

Intens. | juil0359.d: +MS Intens. { Sept0131.d: +MS
xaot 1268.9 X104
] . 1 1241.7
2.5
67 1267.9 1270.9 E
] 1266.8 1269.9 2.0;
J E 1239.8
4 157 1242.8
1 1271.9 1.0§ 1240.8
2 1272.9 : 1243.7
0.5 1244.6
. 0.0 \/\W\
i JUI0359.0: NAC61H126N2011PZ, M ,1266.79 i Sept0131.d: EUC58HI16NGO12, M,1241.79
1 1268.8 h
2000 2000 1241.8
] 12678 1270.8 ]
15004 1266.8 12698 1500 -] 1239.8
1 E 1242.8
1000 E 1240.8
1 12718 1000
] 12728 1
5007 12748 500 1243.8
1 12738 12758 ]
1 / /\ 1276.8 1 \ 1244.8
04— T T T T T 0 T T T T T T T T T
1266 1268 1270 1272 1274 1276 miz 1238 1240 1242 1244 mz
+ +
[NdDL,] [EUDs(NOs),]

Figure 28 : Simulation de massif isotopique d’espes ionisées par ESI-MS(a) Massif isotopique
expérimental, (b) massif isotopique calculé. D = DO@HEMA, HL = HDEHP.
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Tableau 9 : Attribution des rapports m/z correspondant aux espéeces Nd, Eu ou Am observées par ESI-
MS. D = DMDOHEMA, HL = HDEHP.

Espéces Rapport m/z pour le pic de base|
ionisées 144d 153, 241 m
[D,M] % 530,4 533,4 562,7
D, M]3 691,2 694,2 7235
[DM]%* 851,2 854,2 -
[DeM] > 1012,1 1015,1 -
[D,M]** 1172,8 1175,8 -
[DgM] % 1332,3 1335,3 -
[D,M(NOJ)]** 585,4 589,9 633,9
[D:M(NOZ)** 826,6 831,1 875,1
[DM(NO,),]* 750,3 759,3 847,3
[D,M(NO,),]* 1232,7 1241,7 1329,7
[DL,M]* 1268,8 1277,8 1365,8
[D(HL)L ,M] " 1591,2 1600,2 1688,2
[D,L,M]* 1751,1 1760,1 1848,1
[D,LM]** 715,0 719,5 763,5
[D,LM] %" 956,1 960,6 1004,6
[DLM(NO )] 1009,6 1018,6 1106,6
[D,LM(NO,)]* 1491,9 1500,1 1588,9
[(HL) ,L,M]* 1431,7 1440,7 1528,7
[(HL) sL,M]* 1754,1 1763,1 1851,1
[(HL) ,L,M]™ 2076,6 2085,6 2173,6
[M(NO3)5(HL)sH] " | 1295,5 - -

2.3.3.1.3. Variation de la tension de cbne

Le transfert des ions entre la source et I'analysst influencé par le champ électrique
induit par les tensions appliquées sur les diffi@eentilles. Une augmentation du champ
électrique permet d’accélérer les ions et augmemsi I'énergie de collision avec les
molécules résiduelles de gaz. Un des paramétresriamis a optimiser pour I'analyse de
chaque échantillon est la tension des lentillesamment celle de la premiére lentille (ou
skimmer ou cone) située derriere l'orifice du dapié de transfert. Cette grandeur est
couramment appelée tension de cone.

Avec une trop faible tension de cone, les ionsihfzas I'énergie suffisante pour étre
totalement désolvatés. Les fortes tensions de @@mmettent de minimiser la formation
d’agrégats d’'ions mais peuvent induire des fragatants. Ces fragmentations peuvent étre
trés utiles pour déterminer qualitativement lesstias les plus fragiles et en déduire des
chemins de fragmentation ou de dissociation des[MEN96] [SERO02].

La tension de cOne peut étre utilisée pour comparestabilité cinétique des ions.
L’apparition d'une espece simultanément avec lapatifon d'une autre donne des
informations sur les chemins de décomposition [HENYSCHOO]. Les graphiques
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représentant l'intensité des ions en fonction déefesion de cbne ont été tracés pour une
tension du skimmer 1 variant de 20 a 100 V, laitendu deuxiéme skimmer étant fixée a
10 V.

2.3.3.1.4. Etudes MS2

L'utilisation de la spectrométrie de masse en eamdMS/MS) permet d’obtenir des
informations sur la structure des ions et sur &bikté des liaisons en phase gaz. Un ion
d’intérét, de valeur m/z choisie, est sélectiormé&ein du piege a ions. Cet ion va ensuite étre
fragmenté par excitation a l'aide d'une tension R&diofréquence) correspondant a sa
fréquence de résonance et par collision avec déscmies de gaz inerte (hélium). L'analyse
des fragments permet d’apporter des éléments uieste.

2.3.3.1.5. Mode opératoire

Les phases organigues étudiées étant trop cogesrmpur étre analysées directement,
une dilution est nécessaire. Aprés séparation dasgs, les solutions organiques sont diluées
soit au 1/1008™ ou 1/106™ dans I'éthanol pour les phases organiques HDEHPs&itiau
1/16™® dans I'éthanol puis 1/16%° dans un mélange acétonitrile/eau (50/50). Les itiond
d’analyse sont précisées sous chaque figure.

Il se peut que la dilution des solutions organgypeiisse déplacer les équilibres
chimiques. Par conséquent, cette technique neusdisgte que pour avoir des informations
gualitatives.

2.3.3.2.Spectroscopie RMN

La stoechiométrie des complexes peut étre étudiéeRMN. Dans cette étude, les
spectres RMNP'P de phases organiques contenant HDEHP aprés terale métal sont
exploités pour I'étude de complexes faisant inteiveet extractant.

Si la vitesse d'échange d'un HDEHP libre avec DcHP lié est suffisamment lente,
les déplacements chimiques propres a chacun des siwms (libre et lié) pourront étre
observés sur le spectre RMN. L'intégration des garsne la proportion d'extractant engagé
dans un complexe (Figure 29). Connaissant la cdratem totale d'extractant et la
concentration du métal en phase organique, ilieétde remonter au rapport [HDEHP]/[Eu]
(nombre de HDEHP liés par métal).

Cependant, lorsque plusieurs complexes sont esepecé, ce rapport est une moyenne
et dépend de leur proportion en solution.
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Figure 29 : Spectre RMN du®'P de HDEHP aprés extraction d’Eu(lll) par le mélange DMDOHEMA-
HDEHP. %°'P (). [Eulorgéq= 0,02M. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6MHDEHP 0,3M dans le
dodécane deutéré. Phase aqueuse initiale : EJ§ROM2M dans HN@O,001M. Température : 20°C.
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2.3.3.3.Spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle

bY

La spectrofluorimétrie laser a résolution temderelSLRT) est une technique
d’analyse trés sensible qui donne des informatsamda premiére sphére de coordination du
métal fluorescent. Elle consiste en I'excitatiomdfluorophore par une excitation breve (laser
nanoseconde) suivie de la détection du spectreeldeation. Cette méthode instrumentale
permet d’'une part de rejeter temporellement lesrii@tences spectrales liees aux diffusions
de la source (spectres Raleigh et Raman), et @'gatrt de mesurer les temps de relaxation
dont les variations sont en lien avec la compasitie la premiére sphere de coordination. |I
est ainsi possible d'accéder au nombre de molédidas dans la sphere de coordination de
certains cations [BAR89], comme Eu(lll) et Cm(lIDes études en phases organiques sont
assez peu nombreuses [ZHAO06] [ARI11].

2.3.3.3.1. Principe de la fluorescence

En spectroscopie optique, I'état d’énergie d’'uneléoule est caractérisé par trois
termes : I'énergie électronique, Eénergie vibrationnelle \Eet I'énergie rotationnelle .E
Celles-ci sont notées respectivement S, v, et Jsskigure 30. L'énergie £est 10 a 100 fois
supérieure a E elle-méme 100 a 1000 fois plus élevée que E

L’absorption de photons par une molécule lui pérrde passer de son état
fondamental stable a son état excité instable.dstde plus souvent suivie d’une conversion
interne de type £-S;, relaxation non radiative, la ramenant au plusrbasau énergétique
de I'état excité (§ Vo). Le transfert vers I'un des niveaux énergétigleesétat fondamental
peut alors se produire avec I'émission d’'un phatibrx de fluorescence ». Le retour au plus
bas niveau vibrationnel s’effectue ensuite parxagian vibrationnelle et/ou rotationnelle. Le
détail des transitions possibles et les cinétiqsssciées sont visibles Figure 30.
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Figure 30 : Diagramme de Jablonsky.

2.3.3.3.2. Propriétés fluorescentes de I'europium

La configuration électronique de I'ion Eua I'état fondamental est &fSon état
fondamental’F est subdivisé en sept niveal (J = 0, 1, 2, ..., 6) par couplage spin-orbite.
La fluorescence d'Bti se produit principalement entre son niveau émetleufluorescence
°Dy et les niveaux vibrationnels de I'état fondameffEa(Figure 31).

L'europium est caractérisé par trois transitioesldorescence, visibles sous forme de
pics ou de bandes sur le spectre SLRT, et donremtnflormations sur I'environnement du
cation :

- La transition ®Dg—'Fo (A =579 nm) est interdite par les régles de sélectio
électronique, son intensité est extrémement faiBlependant, cette transition peut
voir son intensité augmenter si I'ion se trouve ddane géométrie asymétrique. De
plus, I'état excitéDy et I'état fondamentdiF, étant non-dégénérés, chaque espéce est
caractérisée par un pic unique. D’autre part, waldée de cette transition vers des
fréequences plus basses est observé lorsque laeckargbinée de tous les ligands
coordinés a Eu(lll) en premiére sphéere devient pagative ;

- La transition®Dg—'F1 (A = 592 nm) est moins sensible & I'environnemenmétal et
son intensité dépend principalement de la concgmtrdu cation ;

- La transition®Do—'F» (A = 616 nm), appelée bande hypersensible, dépentbis lde
la concentration du cation et de I'environnementhpe de celui-ci.

Le rapport des intensités de ces deux dernierassitions, didlsq2, €st ainsi
caractéristique d’'une espece spécifique en solution
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Figure 31 : Niveaux d'énergie de Iion aquo Eti et transitions de fluorescence associées.

2.3.3.3.3. Temps de vie de fluorescence

L’enregistrement de spectres de fluorescence détes la fin de l'irradiation laser
(temps t = 0) et jusqu’a la disparition du signalfdiorescence. La SLRT permet de suivre ce
déclin de fluorescence. Pour une excitation pulleeuorescence, l'intensité de fluorescence
eémise se décline de maniere exponentielle en famdiil temps selon I'équation suivante :

|, =1,.e™" aveck,,, :% (2.18)

ou k et b sont respectivement I'intensité de fluorescenceemps t et a I'originept et ks la
constante de vitesse de désexcitatioest le temps de vie de fluorescence de I'espéce. |
dépend de la nature et de la concentration debiiabis, comme I'eau, situés dans le plus
proche environnement du fluorophore. Chaque espésa propre identité spectrale et son
propre temps de vie. En général, plus le tempsalest court, plus le complexe est hydraté.

Cette courbe de déclin de fluorescence peut &ldi€ grace a la fonction « résolution
temporelle » utilisée en analyse SLRT. Cette famctpermet d’acquérir le spectre de
fluorescence par portes de mesure aprés chaquésiopd’excitation. Une porte de mesure
est caractérisée par un temps de retard (ou d2lat)une largeur L (Figure 32). En faisant
varier séquentiellement le temps de retard, ilpesisible de retracer la courbe de déclin de
fluorescence et d’accéder au temps de vie de #geree par ajustement de la fonction
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exponentielle de I'équation précédente. Dans I'mbsmette démarche n'a de sens que si les
impulsions successives de la source sont reprdilestou si le signal de fluorescence est
pondéré par son énergie.

. Fluorescence
A Tir laser

3 N
ah |
) [
= W\
g N
5 by \r=—===-== .-
= I Déclin de |
i I Yol 1
= A fluorescence
& { !
= TR . "
: Temps

t, Ot Temps

Figure 32 : Evolution de liintensité de fluorescene en fonction du temps t aprés le tir laser et pametres
temporels de mesure lors d’une excitation pulsé® : temps de retard, L : largeur de mesure).

A chaque acquisition, la mesure de I'aire des dsandes principales de fluorescence
de I'europium (592 nm et 616 nm) est réalisée. éelid de fluorescence est obtenu par les
acquisitions successives de spectres en augmemtagressivement le temps de retard sur le
tir. Un déclin est alors décrit par 100 a 200 asitjons différenciées par le parametre de délai
en constante croissance a partir dgi80

2.3.3.3.4. Corrélation entre le temps de vie et le nombre dfagation

La sphére interne d’'un cation métallique en plageuse est constituée de molécules
d’eau, liées par des interactions fortes. Le nomiogen de molécules d’eau autour du métal
est appelé nombre d’hydratation{y). Celui-ci est connu pour étre assez élevé chez le
lanthanides et les actinides £8Ny20< 9). Il diminue avec le rayon atomique : plus lgom
ionique est petit, plus la distance métal-oxygésteceurte, et moins il y a de place pour les
molécules d’eau. Pour I'Eu(lll), le nombre d’hydradn est en moyenne de 8,5 (équilibre
entre [Eu(HO)g]*" et [Eu(HO)s]*") [HAB8O] [CHO95] [HEL99].

La constante de vitesse de désexcitation (ouatta) keax pour un systéeme réel est
définie comme la somme des différentes constargestesse : k (fluorescence), dgnragpour
les voies non-radiatives (conversion interne etseraent intersysteme) e kinhibition ou
guenching). Le taux de désexcitation des moléqees donc s’écrire :

krelax = kF + knonrad + kq (219)
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Les constantes de vitesse &t konrag dépendent principalement de la nature du
fluorophore. La constante d’inhibitiory Képend des inhibiteurs coordinés au métal.

L’inhibition est un terme utilisé pour désigner timinution de lintensité du
rayonnement de fluorescence sous l'effet des amiissentre les particules fluorescentes et les
especes présentes dans le milieu. Celle-ci setdadiaplus importante que la concentration
de I'espece inhibitrice est grande. Elle s’exprsoes la forme d’'une constantg:k

Kq =izka-Ni (2.20)

ou k est la constante d’inhibition d’'une molécule dilwiteur i et N le nombre de molécules
d’inhibiteur i.

En phase organique, la présence d’eau autourtthnaepend de I'affinité du ligand
pour I'eau, de son hydrophilie dans le solvant ogoee de I'énergie d’hydratation. Les
molécules d'eau sont connues pour étre inhibitiiieeiuorescence [HAA71] [STE75]. Leur
constante d'inhibition jeo est calculée & 1,05 + 0,05 Msiolécule pour 'Eu(lll) en phase
agueuse [HOR79] [KIM98]. Cette méme valeur a étsae pour le calcul de nombres
d’hydratation de complexes en phase organique [AJAARI11]. L'effet de l'inhibition des
ions nitrate sur l'europium n'est pas prise en ¢enigi, leur constante d'inhibition étant
négligeable devant celle de l'eau jok=17ps*.L.mol* [COUO4]. En revanche, les
molécules extractantes peuvent s’avérer étre imites de fluorescence. Vu [VUQ9] calcule
une constante de 1,27 + 0,11 tmolécule pour l'inhibition du Cm(lll) par la £BTBP
(bis(dialkyl-triazinyl)bispyridine). La constante ditesse de relaxation d'un cation peut alors
s’écrire :

Ko = Ke + Ko Ki,oN,0 + Kinip Ninhio (2.21)
ou ky20 est la constante d’inhibition d’'une molécule d'de au cation, Mo est le nombre
de molécules d’eau présentes en premiére sphedaldination, c’est-a-dire le nombre
d’hydratation, kni, €st la constante d’inhibition etq\, le nombre de molécules d’'une espece
inhibitrice présente dans la sphére de coordinationation.

L'eau lourde n’est pas inhibitrice de fluorescen@i&nergie de vibration de
l'oscillateur O-D est plus faible que celle dedlbateur O-H) [HAA71] [STE75]. Lorsque les
extractions sont réalisées a partir de phases agagquéparées avec Dil@ans le RO, la
constante de vitesse de relaxation devient alors :

Ko = Ke +Koonrag * Kinnio Ninhio (2.22)

relax

Le nombre d’hydratation du cation peut alors é@isgment calculé a I'aide des temps
de vie { = 1/kelay) Mesurés en milieu 4@ et DO :
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kHZO _ kDZO

NHZO — _relax relax (223)

kHZO

Dans les travaux décrits dans ce manuscrit, leutdlu nombre d’hydratation a donc
éteé réalisé avec la formule :

1 1
NHZO = 110 - (224)
THZO TDZO

ou Tuzo €t Tp2o sont les temps de vie moyen de l'europium dansplesses organiques
contactées a une phase aqueuse préparée s@eauH,O.

Le nombre de molécules d’eau dans la sphere ddioation de I'europium peut donc
étre déterminé par comparaison des phases organicu@actées a HNOavec celles
contactées avec une phase aqueuse deutérée. Rape das, il est vérifieé que la présence de
deutérium ne change pas l'allure du spectre obéefaiconcentration d’europium extrait.

L’incertitude sur la valeur du nombre d’hydratatiest toutefois assez élevée. En effet,
celui-ci se calcule a partir des temps de vie eéxags déterminés par ajustement
mathématique des courbes de décroissance avec ainexponentielle. De plus, la
détermination de la constantgyk utilisée comporte une erreur moyenne. L'incergtsdr le
nombre d’hydratation est estimée 8,2.

2.3.3.3.5. Appareillage

L’appareillage est constitué de trois parties @pales : une source laser pulsée, un
spectrophotometre (polychromateur) et une détegarcaméra CCD (caméra a champ plan)
intensifiée et pulsée.

Le montage est basé sur une excitation délivrée upalaser OPO (Oscillateur
Paramétrique Optique) de fréquence 10 Hz et deeddiitpulsion 8 ns. Le signal du laser
OPO est obtenu par pompage avec un laser Nd-Ypt td 355 nm d’énergie 350 mJ
(Surelite, Continuum, USA). Il peut étre lui mémeublé en fréquence de maniére a obtenir
un banc laser accordable sur la gamme 220 - 180@&nroours de ces travaux deux OPO ont
été successivement utilisés :

- Un laser OPO bande étroite de type Sunlite (ContmuJSA), accordable entre 220

et 1800 nm A\ = 0,01 a 500 nm) et d'énergie comprise entre 35anJ selon la
longueur d’onde ;
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- Un laser OPO de type Panther (Continuum, USA),edlettnent disponible pour des
longueurs d’onde comprises entre 450 et 1800 dvkh =(0,1 nm) et d’énergie
comprise entre 20 et 25 mJ selon la longueur d’onde

Les éventuelles dérives d’énergie du laser somitr@liées par la mesure d'un
joulemetre.

L'europium est excité & 526 nm (nivedi), ce qui correspond & sa plus forte bande
d'absorption. L'énergie de laser a cette longuturde est de 14 mJ avec le laser Sunlite et
24 mJ avec le laser Panther.

Le faisceau converge au centre d’'une cuve Helll@d@mm a quatre faces en quartz
contenant I'échantillon grace a une lentille dergude 20 cm de focale.

Le spectrophotométre Acton 320 Pl (Ropper ScienttiSA) est a champ plan de
320 mm de focale et équipé d'une fente d’entréstalple. Couplé avec un capteur CCD de
1024x256 pixels de 12 um chacun, la résolution'efessémble est largement inférieure a la
largeur des bandes moléculaires (1 nm de résolatioB pixels).

La caméra (I-MAX, Roper Scientific, USA) placée surtie du spectrophotometre a
pour fonction d’intégrer les images diffractéesleEtst constituée d’'un capteur CCD de
grande sensibilité placé derriere un intensifiéumalges qui joue a la fois le role d’obturateur
rapide et d’amplificateur. La caméra est pulséesyichronisée avec le faisceau laser
d’excitation, permettant d’acquérir la fluorescercetemps résolu. Les parameétres ajustables
sont le temps de retard (délai), Ta largeur de portegI'le temps d’exposition g (temps
pendant lequel I'intensité de signal est accumuléa)ombre d’accumulation pour un spectre
(Naccu) et le nombre des spectress{®hd pour un échantillon. Tous ces parametres sont
ajustés par le logiciel Winspec.

2.3.3.3.6. Traitement des spectres

La bande a 592 nm étant beaucoup moins sensileldeguautres a I'environnement
chimique du cation et la concentration de métahtésensiblement la méme pour chaque
solution, les spectres présentés dans ce mansisatinormalisés par rapport a cette bande.
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Figure 33 : Dispositif de spectrofluorimétrie lasera résolution temporelle.

2.3.3.4 Spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-Visible permet de sontkersphéere de coordination
entourant le métal. Le néodyme a été choisi powldpart de ces études en raison de la
grande sensibilité de ses transitions optiquesn&ifonnement du cation, notamment celle de
la transition*le/,—"Gg/» dont la bande d'absorption se trouve entre 5B98inm (Figure 34)
[CHO66] [STE84] [JENO1].
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Figure 34 : Spectre UV-Visible du néodyme(lll) en pase aqueuse HN@O,05M.
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La spectrophotométrie UV-Visible est une technigoa-destructive, facile a mettre
en ceuvre et particulierement adaptée a la détetioinale constantes de stabilité de
complexes en solution lorsque leurs valeurs soenééls. De plus, les extractants étudiés
n'absorbent qu’en-dessous de 400 nm.

Les mesures UV-Visible ont été réalisées avecpactsomeéetre Varian Cary 50 scan,
de 500 a 900 nm dans des cuves en quartz de 0,200@0 cm.

Les spectres d’absorption de solutions contenaumt éspeces absorbantes A et B avec
[A]+[B] constant peuvent présenter une ou plusidoingueurs d’'ond& caractéristiques pour
lesquellese®, = B, (coefficients d'absorption molaire). Ces pointsitsappeléspoints
isobestiques Lorsque les spectres enregistrés se croisent rerow plusieurs points
isobestiques, la présence de seulement deux espigs@bantes en solution est probable. En
revanche, I'absence de points d’intersection inglitp présence vraisemblable d’au moins
trois especes absorbantes en solution.

L’exploitation mathématique des spectres expérimen par le logiciel Hypspec
(Protonic Software) s’appuie sur une résolution rivialle de la loi de Beer-Lambert
[GAN96]. Ainsi, sin absorbances sont acquise® éongueurs d’onde dans des conditions de
concentrations différentes poprespeces absorbantes, la loi de Beer-Lambert s'sslon
I'équation :

[A] = L[E].[C] (2.25)

[A] : matricemxn dont chaque colonne est un spectre expérimental ;

| : longueur de la cuve ;

[C]: matrice pxn dont les colonnes contiennent les concentratiogscldagque espéce
absorbante dans chaque échantillon ;

[E] : matrice mxp dont les colonnes contiennent les spectres d’phear propres aux
différentes especes.

La méthode d’analyse de ces données consistedtiobrd a déterminer le nombre
d’especes absorbantes, c'est-a-dire le nombre ititf#ga de complexation mis en jeu,
dimension p des matrices E et C. Le programme Hypgermet d’optimiser la valeur des
constantes d’équilibre par la méthode des moincae®s jusqu’a ce que le produit des deux
matrices [E] et [C] reproduise au mieux la matdes absorbances expérimentales.
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3. Proprietes extractantes

Les propriétés extractantes du DMDOHEMA, de HDE¢Rle leur mélange dans le
TPH ont été étudiées vis-a-vis de I'eau, de I'acidaque, de I'américium et de I'europium a
I'état de traces, en faisant varier différents pares clés tels que l'acidité de la phase
agueuse ou la concentration des extractants daassalomaines d'acidité.

3.1. Extraction de I'eau et de l'acide nitrigue

3.1.1. Influence de l'acidité

Les isothermes d'extraction de I'eau et de |'atitlgue par les extractants seuls ou en
mélange ont été mesurés pour des concentrationglé’aitrique comprises entre 0,01M et
5M (Figure 35).

Le HDEHP a la concentration de 0,3M dans le TPéekinait que trés peu d'eau et
d’acide tandis que le DMDOHEMA a 0,6M en extraitsdguantités significatives et
croissantes avec l'acidité de la phase aqueusegrbpsiétés extractantes du mélange de ces
deux extractants (DMDOHEMA 0,6M + HDEHP 0,3M) vis# de I'acide nitrique sont
comparables a celle du diamide seul, tandis quecdesentrations d’eau extraites par le
mélange sont bien plus importantes que celles peowede la somme de concentrations
extraites par les deux extractants pris séparémenteffet synergique est observé sur
I'extraction d’eau par le mélange Celui-ci s’amenuise lorsque l'acidité de la phagaeuse
augmente, et s’annihile vers HN@-5M.
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0,6 DMDOHEMA + 0,7
HDEHP
0,6 é
0,57 _ DMDOHEMA +
- -
g S 051 HDERP
E 041 DMDOHEMA - ;
g © 20,41
=2 0,31 -2 7" DMDOHEMA
Q Q 0,3
L = e |
0,21 Z.
0,2 ,
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HDEHP ' HDEHP
.y & & v e A
0 = 0 M——a—u = e
0 2 3 4 5 0 2 3 5
[HNO3lageq (mol/L) [HNO 34,6 (MOI/L)
(a) Extraction H,O (b) Extraction HNO3

Figure 35 : Extraction d’eau (a) et d’acide nitrique (b) en phase organique par les extractants seus leur
mélange en fonction de I'acidité de la phase aqueu$hase organique initiale : DMDOHEMA 0,6(s),
HDEHP 0,3M(a) ou DMDOHEMA 0,6M + HDEHP 0,3Me) dans le TPH. Phase aqueuse initiale : HNO

variable. Température : 20°C.

77



3.1.2. Influence de la concentration d’extractants

Afin de comprendre le rbéle de chaque extractas g¢hhases organiques de
concentration variable de DMDOHEMA, seul ou en preg de 0,3M de HDEHP, de méme
gue des phases organiques de concentration vadabldDEHP, seul ou en présence de
DMDOHEMA 0,6M ont été contactées a des phases aggediacide nitrique 0,05M (Figure
36a et Figure 36b) ou 1M avec LIN@M (Figure 36¢ et Figure 36d).

Les concentrations d'acide extrait par le mélaogeespondent a la somme des
concentrations extraites par les deux extractamgsspparément (Figure 36¢ et Figure 36d) :
aucun effet synergique n’est observeé sur I'extraabin de I'acide nitrique.

En ce qui concerne dktraction d’eau, pour les deux acidités et toutes les
concentrations d’extractants étudiées,effet synergique est observgour le mélangedes
deux extractants. L'amplitude de cet effet est éspnté par la courb&[H,O] vs.
[extractant}; sur chaque graphiqued[H20] = [HaoOlextraite par le mélange— ([H2Olextraite par
pMDoHEMA *+ [H2O]extraite par HDEHP)-

Les Figure 36a et Figure 36¢c montrent I'impactalprésence de HDEHP 0,3M dans
une solution de malonamide de concentration variadHDEHP n’extrayant que trés peu
d’eau a une telle concentration, I'effet synergigsevisible pour les deux acidités puisque le
mélange extrait bien plus d’eau que le diamide. [Eigsire 36b et Figure 36d appuient cette
constatation, puisqu’'a concentration de DMDOHEMA nstante, I'extraction d’eau
s’intensifie avec la concentration de HDEHP.
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Figure 36 : Influence de la concentration d’extracant sur I'extraction d’eau (symboles pleinset d’acide

nitrique (symboles videsen phase organique par les deux extractants oulemélange dans le TPH.

Synergie sur I'extraction d,eaLAIH ZO] = [HZO]extraite par le mélange” ([HZO]extraite par DMDOHEMAT [HZO]extraite par
noenp) (—). Température : 20°C.

Un effet synergique sur I'extraction d'eau, plusnmwins marqué, est observé quelles
gue soient les concentrations d'extractants danglange. La composition du mélange pour
laquelle cet effet est maximal est évaluée par éhode de Job : il s'agit de mesurer les
concentrations d’eau et d’'acide aprés extractiordpa phases organiques de DMDOHEMA
et/ou HDEHP dont la concentration totale d’extrattaste constante (Figure 37).
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Ce diagramme confirme qu'aucun effet synergigestmbservé pour l'extraction
d’acide nitrique : la concentration varie linéaiemhavec la fraction molaire de diamide. Par
contre, la courbe représentant la concentratioaudén phase organique se situe au-dessus de
la droite reliant les deux fractions molaires extes : uneffet synergique est observé et
semble maximum pour une fraction molaire de dianddmviron 0,75 (soit un rapport
[DMDOHEMA]/[HDEHP] = 3).
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Figure 37 : Diagramme de Job de I'extraction d’eai{#) et d’acide (). Phase organique initiale :
[DMDOHEMA] ;i+[HDEHP];i = 0,6M dans le TPH. Phase aqueuse initiale : 5IN® - LINO3 2M.
Température : 20°C.

Pour vérifier si l'organisation supramoléculaies dliamides est a l'origine de cette
synergie vis-a-vis de l'extraction d'eau, des ngganDMDOHEMA-HDEHP de faible
concentration de diamide (0,1M) ont été prépdif@gure 36d). A cette concentration,
lorsqu'il est seul en solution, le DMDOHEMA est soforme monomere. Tout comme
précédemment, un effet synergique est observéestiraction d’eau, et ce dés les plus faibles
concentrations de HDEHP (0,01M). En faisant I'hipgee que, comme dans le cas des
malonamides en solution dans un alcane, I'extmactiau soit liee a I'organisation
supramoléculaire de la solution [MERQ9a], les sffsynergiques observés en présence du
mélange d'extractants seraient dus a moeification de I'organisation supramoléculaire
de la solution de diamide lorsque HDEHP est présece, dés les plus faibles concentrations.
Cette hypothése est en accord avec les étudesr@aGEGANO7a] qui montrent la formation
de micelles mixtes dans le systtme DMDOHEMA-HDHP.
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3.2. Extraction d’Eu(lll) et Am(lIl)

L'étude de linfluence de l'acidité de la phaseieage et de la concentration
d'extractants lors de I'extraction d’'Eu(lll) et AW)(par les extractants seuls et leur mélange
est présentée dans cette partie.

Le principe de la méthode des pentes est expase ldachapitre précéder2.8.2.1
Méthode des pentes). L'équilibre général suivant e considéré :

M* +3NO; +xD +y(HL) {if - M(NO,),, (D), (HL),_,(L), +zH' + 3-w)NO;  (3.1)

' _[M(NO3)W(D)X(HL)y—z(L)z][H+]Z
avecK', = e -
[M*1.[D].[HL]".[NO;]"

(3.2)

Et I'équation suivante permet de relier le coedfitide distribution aux concentrations des
différentes espeéces :

log(D,,) =log(K ,,) + xlog([D]) + ylog([HL]) - zlog([H ]) + wlog([NO;]) (3.3)

En faisant varier un seul parametre et en garttaug les autres constants, il est
possible de déterminer w, X, y ou z et ainsi l@s@omeétrie du complexe final.

3.2.1. Influence de l'acidité

Lorsque I'on s'intéresse a I'extraction d’Eu(ld) Am(lll) & I'état de traces (~T6M),
on constate que le mélange DMDOHEMA-HDEHP présantecomportement singulier,
différent de la somme des effets de chaque ligandeffet synergiquemaximal est observé
pour une acidité aqueuse nitrigue de 1M pour E0,B8M pour Am, tandis qu’ureffet
antagonisteest observé a faible acidité (HN® 0,5M pour Eu et HN®< 0,1M pour Am)
(Figure 38).
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Figure 38 : Coefficients de distribution d’Eu (a) ¢ Am (b) en fonction de 'acidité en phase aqueuse
I'équilibre. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6\, HDEHP 0,3M @) ou DMDOHEMA 0,6M +
HDEHP 0,3M @) dans le TPH. Phase aqueuse initiale : Eu(lIAra{lll) en traces dans HN{ariable.
Température : 20°C.

La quantification de ces effets est visualisée lsarhistogrammes Figure 39. Les
barres rayées rouge et bleu sont les sommes maihéesades coefficients de distribution
des systémes unitaires, les barres rouges et lessbhleues sont les coefficients de
distribution de HDEHP et DMDOHEMA seuls respective La comparaison de la somme
des coefficients de distribution des systémes wegstaavec les coefficients de distribution
mesurés avec le mélange d'extractants permet datifieia les effets synergiques ou
antagonistes obtenus.

Comparés a d'autres systemes extractants, ces effaergiqgues et antagonistes
restent modérés. Dans les conditions expérimentaidss effets sont maximaux, I'extraction
est diminuée d'un facteur 20 pour Eu (HN®O5M) et 4 pour Am (HN@ 0,01M) et
augmentée d'un facteur 5 pour Eu (HNKM) et 8 pour Am (HN@O,5M).

A faible acidité, la courbe log\pvs.log [HNG;]aq,¢q(Figure 38) de pente d’environ -3
pour HDEHP indique que 3 protons sont échangés diers'extraction de cations. La
littérature donne également des pentes de -3 ectidonde l'acidité [KOS78] [LUN83]
[MAS95]. Pour le mélange, la pente d'environ -2dne I'échange de seulement 2 protons.

A forte acidité ([HNQ]aq,6> 3M), les propriétés extractantes du mélange sauhes
de celles des solutions de diamide.

82



Antagonisme Synergie

1.l

10000

1000 ¢

100 ¢

10 ¢

=1 1 [ El
a 2}
0,1
0,01
0,001
HDEHP DMDOHEMA ~ DMDOHEMA Mélange HDEHP DMDOHEMA  DMDOHEMA Mélange
seul seul seul + HDEHP DMDOHEMA- seul seul seul + HDEHP DMDOHEMA-
seu HDEHF seu HDEHF
(@) Eu - HNQ 0,05M (b) Eu - HN@1M
10000
1000 1
100
10
£ 1L £0,1
< ,
a o
0,1 ¢
0,01 ¢
0001 I vor
HDEHP DMDOHEMA DMDOHEMA Mélange !
seul seul seul + HDEHP DMDOHEMA- HES)EJ'P DMDS;FMA Ee’\fJPPEg'\EA:P DM’;S?{EGA
seu HDEHF seu HDEHF
(c) Am - HNG; 0,01M (d) Am - HNQ 0,5M

Figure 39 : Mise en évidence des effets synergigaeeantagoniste Phase organique initiale : DMDOHEMA
0,6M (bleu), HDEHP 0,3M fougg ou DMDOHEMA 0,6M + HDEHP 0,3M (noir) dans le TPAhase aqueuse
initiale : Eu(lll) et Am(lll) en traces dans HN@' empérature : 20°C.

La Figure 40 illustre le comportement du mélangdaevariation du facteur de
séparation Eu/Am en fonction de l'acidité. Le pgssde la prédominance d’'un extractant a
lautre peut étre observé. A faible acidité, le amgje est plus sélectif de I'europium, tout
comme HDEHP est plus sélectif des lanthanidesks= 44 a HNQ 0,05M). Puis, aux
alentours de HN@1M, le facteur de séparation Eu/Am devient infdéria 1 : la sélectivité
s’inverse. La prédominance est alors au diamiden#ieu acide puisque celui-ci est connu
pour avoir plus d’affinité pour les actinides gumiples lanthanides (0,15 < fam< 0,60).

Afin de comprendre l'origine de ces effets syngugi et antagoniste, des études ont
été menées dans les deux domaines d’acidité aoils observés : a faible acidité (HNO
0,05M) pour étudier I'antagonisme et en milieu aqiHNG; 1M - LiNO3 2M) pour étudier la
synergie.
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Figure 40 : Coefficients de distribution d’'Eu @) et Am (a) extraits par le mélange DMDOHEMA-HDEHP
et facteur de séparation Eu/Am associé-§ en fonction de I'acidité en phase aqueuse a I'éijbre. Phase
organique initiale : DMDOHEMA 0,6M + HDEHP 0,3M date TPH. Phase aqueuse initiale : Am(lIl) et
Eu(lll) en traces dans HNvariable. Température : 20°C.

3.2.2. Influence de la concentration d’extractants

3.2.2.1 Milieu faiblement acide

Les coefficients de distribution d’Eu et Am one€ éinesurés en faisant varier la
concentration de DMDOHEMA dans la phase organiquprésence de 0,3M de HDEHP, ou
non (Figure 41a). Les pentes des droites lpgvB.log [DMDOHEMA]: correspondant a la
solution de diamide seul sont identiques pour EuAet (pentes de 2,4 et 2,5)le
comportement semble similaire pour les complexes athide-Eu et diamide-Am. Ces
résultats mettent également en évidence le faitlguaalonamide présente une meilleure
affinité pour Am(lll) que pour Eu(lll) (F&/am = 0,4). Les pentes sont légerement inférieures
a celles obtenues par Meridiano [MER09a] en milielNO; (pentes de 3,2 pour
DMDOHEMA dans I'heptane). Cette différence peutvpror du diluant (heptanes. TPH) ou
de la présence de HN@Qui, méme en faible concentration, pourrait chatiggrégation de la
solution de diamide et donc le comportement exdract

En présence de HDEHP, les pentes sont négatieagjicsignifie que les coefficients
de distribution diminuent alors que la concentratite diamide augmente. Cette diminution
pourrait étre expliguée par I'existence d'un addoitmé entre les deux extractants qui
n'extrairait pas les cations Eu et Am. Les pentes gifférentes entre les deux radioéléments,
ils ont donc urcomportement différent. La sélectivité Eu/Am est inversée e /am varie
d'environ 14 a 3 lorsque [DMDOHMEA] augmente de 0,13 a 1M (cf. Annexe C.1, Tableau
19).
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Figure 41 : Influence de la concentration de DMDOHIMA (a) ou HDEHP (b) sur I'extraction d'Eu(lll)
(m) et d’Am(III) ( A) par les deux extractants ou leur mélangd?hase organique initiale : (a) DMDOHEMA
variable @,a) ou HDEHP 0,3M + DMDOHEMA variablem,a), (b) HDEHP variables,A) ou DMDOHEMA
0,6M + HDEHP variablem,A) dans le TPH. Phase aqueuse initiale : Eu(lIAraflll) en traces dans HNO
0,05M. Température : 20°C.

La Figure 41b représentgy@n fonction de la concentration de HDEHP danshksp
organique en présence, ou non, de DMDOHEMA 0,6M\. pentes sont a nouveau identiques
pour Eu et Am (pentes de 2,4-2,5), indiguant ctamportements probablement similaires
pour les complexes HDEHP-Eu et HDEHP-Am Ceci est en accord avec la littérature
(pentes de 2,5 dans I'heptane [LUN83], I'octankea@lodécane [DUB67]) et cohérent avec les
stoechiométries proposées (M{tJL)3 et M(L)s(HL)>).

La présence de diamide dans les solutions de HDE&tfluit & une baisse des
coefficients de distribution, sans affecter la ualdes pentes log\pvs.log [HDEHP].:. Une
premiére interprétation pourrait étre la formattban adduit non extractant responsable de la
diminution des coefficients de distribution. Cepamil la diminution des propriétés
extractantes est plus importante pour I'europiure gour 'américium, l'interprétation est
probablement plus complexe. La sélectivité Eu/Astadnchangée, bien que le facteur de
séparation F&am diminue d'environ 30 a 60 pour HDEHP seul a emvitaa 6 en présence
de diamide (cf. Annexe C.1, Tableau 19).

En milieu faiblement acide, domaine dans lequeEHIP est efficace, la présence de
diamide dans une solution d'acide dialkylphospharigentraine une diminution de
I'extraction, dépendante du soluté (Eu ou Am). eales formation d'un adduit formé entre
DMDOHEMA et HDEHP n'est pas suffisante pour expdigles comportements observés.

3.2.2.2 Milieu acide

L’'extraction d'Eu et Am en fonction des concemntrag d’extractants est désormais
étudiée pour une phase aqueuse acide HNO- LINO3 2M).
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Les pentes des droites log et log Dym vs.log [DMDOHEMA] o pour le diamide
seul sont similaires (Figure 42a). Ceci indiguemgme comportementpour les complexes
diamide-Eu et diamide-Am (pentes de 2,3) et est cohérent avec les pent2debservées
par Gannaz [GANO7a] en milieu HNGM. La meilleure sélectivité du malonamide pour
I'américium est toujours observable @ &m = 0,5).

Lorsque I'on ajoute 0,3M d’acide dialkylphospharg les pentes de ces deux droites
diminuent et different entre Eu (pente de 1,6) Bt @ente de 2,1). Cela semble indiquer un
changement dans I'environnement du catiort unedifférence de comportemengentre les
especes avec Eu ou avec Aem présence du mélange DMDOHEMA-HDEHP. La sél@étiv
Eu/Am s’en retrouve inversée quand les extractaatsd a égales concentrations. Lorsque
HDEHP est en exces, celui-ci impose sa sélectatténélange (FS/am> 1) puis le réle du
diamide devient prépondérant lorsque celui-ci estaes (F&/am< 1).

De méme, les droites log el et log Dvn vs. log [HDEHP]y pour l'acide
organophosphoré seul sont similaires (Figure 42bjjquant probablement lanéme
stoechiométrie(pentes de 2,3) et la sélectivité de cet extragtaar I'europium est conservée
a cette acidite.

En présence de diamide, les pentes sont tresefaifdentes de 0,8 et 0,5 pour
DMDOHEMA 0,1M et pentes de 0,1 et 0,2 pour DMDOHEM®X6M). A nouveau, les
droites viennent a se croiser lorsque le mélangej@ssiment équimolaire, témoignant de
I'inversion de la sélectivitéet donc du changement du comportement du mélange p
[DMDOHEMA] 1o/[HDEHP)io,t = 1. Pour les plus fortes concentrations de dianf@6M),
I'extraction serait quasimemdépendante de la concentration de HDEHP
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Figure 42 : Influence de la concentration de DMDOHBMA (a) ou HDEHP (b) sur I'extraction d'Eu(lll)
(m) et d’Am(III) ( A) par les deux extractants ou leur mélangd?hase organique initiale : (a) DMDOHEMA
variable @,A) ou HDEHP 0,3M + DMDOHEMA variablem;a), (b) HDEHP variables{,o), DMDOHEMA
0,6M + HDEHP variablem,a) ou DMDOHEMA 0,1M + HDEHP variablem(,A) dans le TPH. Phase aqueuse
initiale : Eu(lll) et Am(lll) en traces dans HNQM- LINO3; 2M. Température : 20°C.
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En milieu acide, I'ajout du deuxiéme extractata &olution organique conduit a une
synergie. Afin de rechercher la composition en phasjanique avec l'effet synergique
maximal, un diagramme de Job a été établi (Figl®e H représente les coefficients de
distribution d’Eu(lll) et Am(lIl) en fonction de l&action molaire des deux extractants dans
le mélange, la concentration totale d'extractatdateconstante (fixée a 0,6M). Les résultats
indiguent uneffet synergique maximalpour un rapporfDMDOHEMA] ot/[HDEHP] ot = 1
avec une inversion de la sélectivité Eu/Am poum@&me rapport, ce qui est cohérent avec le
fait que le diamide est plus sélectif des actinidess que I'acide dialkylphosphorique est
plus sélectif des lanthanides.

10 ¢

0,01 T T T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
DMDOHEMA, fraction molaire
Figure 43 : Diagramme de Job en milieu acide?hase organique initiale : [DMDOHEM#A}[HDEHP],, =

0,6M dans le TPH. Phase aqueuse initiale : EUgtiIBm(lll) en traces, HNQ1M - LINO3 2M. Température :
20°C.

3.2.2.3Influence des nitrates

Pour évaluer la coextraction des nitrates avectateon meétallique, I'influence de la
concentration de nitrates en phase aqueuse stralcgon d'Eu(lll) et Am(lll) par les deux
extractants seuls ou en mélange a été étudiéeidtéaat’acide nitrique constante. Les
activités d'acide nitrique retenues (a(H)© 0,0017 ou 0,55) correspondent aux activités des
phases aqueuses de HNDO5M et 1M respectivement.

En ce qui concerne le mélange extractant DMDOHENDBEHP, I'extraction des
cations meétalliques efvorisée par la présence de nitrateen phase aqueuse pour les deux
gammes d'activité nitrique étudiées.

Pour une faible acidité (Figure 44a), les pentas Dy vs. log [NOs]it SONt non
entiéres et inférieures a 1. Ceci signifie qu’é yprobablement présence de plusieurs especes,
avec et sans nitrates. Les pentes sont différggdas Am (pente ~0,3) et Eu (pente ~0,7),
montrant une différence de comportement entredes dations.
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En milieu plus acide (Figure 44b), les pentesedéiit IEgérement pour Am (pente
~2,6) et Eu (pente ~3,2), témoignant d'une difféeede comportement des especes avec les
deux cations.

10 00C 4 100 ¢
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Am

100 | Am

pente 0,3)/_,_1 N pente 2,6
10 T T 1 4
0,01 0,1 1 10 1 2 3 4
[NOg]ier (mollL) INO3 ], (MoOI/L)
(a) a(HNO;) = 0,0017 (b) a(HNQ) = 0,55

Figure 44 : Coefficients de distribution d’Eu(lll) (m) et Am(lll) ( A) en fonction de la concentration de
nitrates totale, a activité d'acide nitrique constate. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M + HDEHP
0,3M dans le TPH. Phase aqueuse initiale : EWtIAm(I11) en traces dans HN@t LiNO; variables.
Température : 20°C.

Pour l'activité la plus faible (a(HN{ = 0,0017), les coefficients de distribution
seraient trop faibles pour le diamide et trop gsapdur HDEHP pour obtenir des pentes
précises. L'extraction d'Eu(lll) et Am(IIl) par ldgux extractants seuls a donc été étudiée a la
plus élevée des activités (a(HRG 0,55) et comparée au comportement du mélanger@-

45).

Pour l'europium (Figure 45a), les pentes des esdibg [y vs. log [NOs]iwr sont
d'environ 3 pour le mélange, le diamide et HDEHBur_.comportement est similairegis
nitrates seraient coextraits avec Eu(lll)et HDEHP agirait en tant qu'extractant solvatant.

Les pentes log B vs.log [NOs]it pour le diamide et le mélange sont d'environ 3,
témoignant d'un comportement similaire. Un compodet différent est observé avec
HDEHP. Il semble que la concentration de nitratas @&re beaucoup plus grande dans le cas
de l'américium que dans le cas de l'europium avhobserver une augmentation de
I'extraction. La différence de comportement entgze Heux cations provient du fait que
HDEHP est plus sélectif de I'europium que de I'acnén. A faible concentration de nitrates,
aucun effet n'est observé : il ne semble pas yralanion nitrate dans les complexes. Puis,
lorsque [NQwt augmente et devient suffisante, la pente est id@n\3, les nitrates sont
coextraits avec Am(lll) et HDEHP agit en tant qu'extractant solvatant.
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Figure 45 : Coefficients de distribution d’Eu(lll) et Am(lll) en fonction de la concentration de nitrate

totale & a(HNG) = 0,55.Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6\ ), HDEHP 0,3M(A) ou

DMDOHEMA 0,6M + HDEHP 0,3M(m) dans le TPH. Phase aqueuse initiale : Eu(llletaAm(lll) (b) en
traces dans HNget LINO; variables. Température : 20°C.



3.3. Bilan

Les études ont montré que I'extraction d'acideqoié par le mélange extractant est
proportionnelle a la concentration de diamide.

Un effet synergique vis-a-vis de l'extraction d'east observé avec le mélange
extractant. Ce comportement pourrait provenir dprésence d'agrégats mixtes en solution,
comme l'a précédemment observé Gannaz [ANT08] kvertlange DMDOHEMA-HDHP.
Ceux-ci permettent d'extraire des concentratiogsudplus importantes.

L'extraction des solutés métalliques Eu(lll) et @WNih par le mélange extractant est
relativement complexe a interpréter. Pour rendrenpte des variations des propriétés
extractantes en fonction des conditions expérines@ynergie vs. antagonisme), plusieurs
equilibres chimiques sont probablement en compaétitPar exemple, il apparait que HDEHP
change de comportement en fonction de l'aciditdeeta concentration de nitrate en phase
aqueuse : il se comporte soit comme un échangdionicpie, soit comme un extractant
solvatant suivant les domaines d'acidité. Par apres#t, la méthode des pentes n'a pu étre
appliguée pour déterminer la stoechiométrie du esi complexes formés en présence du
mélange extractant. Néanmoins, nous avons pu ohtergertain nombre d'informations.

Sélectivité
Le changement de composition du mélange ou delitéde la phase aqueuse peut
conduire a une inversion de la sélectivité Eu/Am.

Synergie

Les effets synergiques sont observés pour uné@deénviron 1M et sont maximaux
lorsque le rapport [DMDOHEMA]/[HDEHP] est de 1. Desomplexes mixtes M-
DMDOHEMA-HDEHP sont probablement a 'origine de e#et.

Les pentes log f vs. log [NQJw: @ a(HNQ) constante semble montrer la
participation des nitrates dans les complexes deslus faible acidité. Des espéces dans
lesquelles les nitrates pourraient étre coextraits déja été observés dans le cas de
I'extraction d'Eu ou Am a partir d'un milieu niwig par le mélange HTTA-TBPO
(thenoyltrifluoroacetone-tm-butylphosphineoxide) : M(TTAJNO3)(TBPO), [IRV61c].

Antagonisme

La diminution de L[} apres ajout de diamide a une solution de HDEHRF/i@mno
probablement de la formation d'un adduit de typMIEIDHEMA),(HDEHP),. En effet, des
adduits HDEHP-agent solvatant neutre ont déja Bsemweés en présence de TOPO, TBP ou
CMPO. Par ailleurs, dans le cas du mélange DMDOHBENDMHP, Gannaz [ANTO08] suggere
la formation d'agrégats mixtes dont la compositiane avec les conditions expérimentales.

90



4.Caracterisation de la phase organique

L'objectif premier de I'étude de la phase orgaeigest de caractériser la phase
organique avant extraction de cations métalliquias d’identifier et de quantifier les
interactions moléculaires entre les extractantsisMavant cela, la caractérisation des
extractants seuls en phase organique est nécessaire

4.1. Aqgrégation de HDEHP

La littérature abonde en données concernant l&riation de HDEHP dans les
alcanes. Cependant, ces études reposent essemtialsur des méthodes d'analyse indirectes
(suivi potentiométrique, titrage ou mesure de coieffits de distribution). Peu d'études
prennent en compte I'existence de triméres ethvart&res [BUC02] [GANO7a].

Il s'avere donc souhaitable de mieux caractélessystéme par une méthode directe.
Dans cet esprit, la spéciation des especes préséais la solution organique de HDEHP a
éte etudiée ici par RMN avant d'envisager leurcstme.

4.1.1. Spéciation

Les spectres RMNH, *C et>!P ont été enregistrés pour une dizaine de solutiens
HDEHP de concentrations comprises entréM @&t 2M, diluées dans le dodécane deutéré et
préalablement contactées a I'eau ou non.

Pour les solutions non contactées, le déplacerkimique du proton acide de
HDEHP varie de 8 ppm sur la gamme de concentraétudiée et diminue avec la
concentration de HDEHP (Figure 46a). Plus un aegtefort, plus le déplacement chimique
de son proton se déplace vers les champs faib&gda@ements chimiques éleveés). Or, en
solution dans un alcane et en absence d'eau, HDEeHP pas dissocié. La variation du
déplacement chimique du proton de HDEHP pourraig éue a I'effet d’'une agrégation
[FAU85] [PAT86E].

Le déplacement chimique du phosphore varie d'envit,5 ppm sur la gamme de
concentration analysée : le signal se déplace lesrshamps forts lorsque la concentration
augmente (Figure 46D).

Les déplacements chimiques d& de I'extractant ont également été suivis mais leu
variation, de l'ordre de 0,03 ppm, s'avere étre tfaible pour étre significative de
l'agrégation. Ceux-ci n‘ont pas été pris en cordptes I'étude.

Les déplacements chimiques du proton et du phospbiot donc été choisis pour
I'étude de I'agrégation de HDEHP dans le dodécantéce.
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Figure 46 : Déplacements chimiques d& et *'P de la molécule de HDEHP en fonction de sa
concentration en solution organiquePhase organique : HDEHP de 0,001 a 2M dans le dodéteutéré non
contacté £) ou contacté a I'eau). Référence externe de TMP. Température : 25°C.

Apres contact a I'eau, le déplacement du protorname plus que d’environ 3 ppm
mais la courbéy vs.[HDEHP],: prend une allure de « courbe en cloche », lesadépients
chimiques étant plus faibles pour les concentratiertrémes. On constate également un
dédoublement progressif du pic du proton acide DEHP. Certains spectres sont enregistrés
a la température de 1°C afin de ralentir les échaifigigure 47). lls confirment la présence de
deux pics de proton. Ceci peut s'expliquer paaiedue le déplacement chimique du proton
regroupe la contribution du proton de I'eau et elaicde HDEHP, ces deux protons étant en
eéchange rapide dans la solution. La constanteatjagon ne sera pas déterminée dans ce cas.

135 13.0
Chemical Shift (ppm)

Figure 47 : Spectre'H de HDEHP & basse températurePhase organique : HDEHP 0,5M dans le dodécane
deutéré contacté a I'eau. Référence externe de ThtRpérature : 1°C.

12.5

Des données de concentration d'eau extraite p&H) acquises précédemment au
laboratoire dans les mémes conditions, ont étértégm (Figure 48a) [LECO03]. Pour les plus
fortes concentrations, la quantité d’eau extraitgplase organique n’est pas négligeable. La
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concentration d'eau augmente progressivement astidande la concentration d'extractant,
jusqu'a une valeur de 0,9M pour [HDERP} 2,8M dans le dodécane deutéré.

Pour les concentrations de HDEHP les plus éleMéediminution du déplacement
chimique du proton peut s’expliquer par le fait ddieEHP extrait de I'eau : le déplacement
chimique du proton se rapproche de celui de I'ganéralement autour de 5 ppm en solution
[GUN96]. Pour les plus faibles concentrations deBHP, bien que les concentrations d’eau
soient faibles, leurs proportions sont relativenéatées : elles représentent jusqu'a 2 fois la
concentration d'extractant (§8]orged[HDEHP}o = 2,5 pour [HDEHR} = 10°M, Figure
48Db). Il pourrait alors y avoir une interaction renteau et I'acide dialkylphosphorique qui
viendrait modifier le déplacement chimique du proto

Le déplacement chimique dtP diminue Iégérement lorsque les solutions orgassiqu
sont contactées a l'eau. L’eau pourrait avoir upaich sur I'agrégation ou étre en interaction
avec HDEHP.
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Figure 48 : Dosage d'eau dans les phases organiquiesHDEHP apres contact a I'eaufH>0]org.q(#),
[H20]org ¢{[HDEHP]: (). Phase organique initiale : HDEHP de 0,0001 &2jans le dodécane. Phase
aqueuse initiale : $#D [LECO3].
Le logiciel HypNMR est utilisé pour déterminertkille des agrégats et la constante

associée a I'équilibre suivant :

_[(HL),]

NHL o (HL), avecK, =—
[HL]"

(4.1)

La littérature mentionnant principalement la prese de diméres de HDEHP en
solution dans un alcane, un seul équilibre de dsaton de HDEHP est tout d'abord
considéré (n = 2). Aucune constante ne peut étienggée par le logiciel HypNMR, faute de
convergence.

Dans un second temps, on simule les déplacembimisgcies en fixant des valeurs de
constante de dimérisation trouvées dans la litteeapour HDEHP dans le dodécane :
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3,54< log K, < 5,29. Il apparait que les déplacements chimigaksilés pour l1éH et le3'P

ne correspondent pas aux déplacements chimiqueérimemtaux obtenus, ni pour le
phosphore, ni pour le proton (Figure 49) : HDEHHarenerait pas que des dimeres en phase
organique.
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Figure 49 : Déplacements chimiques mesuréa) et calculés (---) déH et *'P de la molécule de HDEHP en
fonction de sa concentration en solution organiqueCalculs avec log Kk = 4,33 [TAOO03].Phase organique :
HDEHP de 0,001 a 2M dans le dodécane deutéré.eerexterne de TMP. Température : 25°C.

10

Buch [BUCO02] considére l'existence de diméres rehdres pour interpréter des
données de VPO pour HDEHP dans le pentane, et desnealeurs de log X= 2,06 et
log K3=3,52. Un équilibre de trimérisation est alorousg (n=3) et les constantes
log K, = 3,01 et log K=5,22 sont optimisées par le logiciel HypNMR (kg 50). Les
déplacements chimiques calculés correspondent mauxx valeurs expérimentales que
précédemment. Le diagramme de spéciation de HDEHPagé Figure 51.
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Figure 50 : Déplacements chimiques mesuréa) et calculés (---) déH et *'P de la molécule de HDEHP en
fonction de sa concentration en solution organiqueCalculs avec log k = 3,01 et log ik = 5,22.Phase
organique : HDEHP de 0,001 a 2M dans le dodécaniide Référence externe de TMP. Température :.25°C
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Figure 51 : Diagramme de spéciation des agrégats €DEHP.

Pour confirmer ces résultats, les données expatales de Gannaz obtenues par VPO
concernant HDEHP ont été réexploitées [GANO7a].effet, Gannaz ne présente dans sa
these que le nombre d'agrégation moyen et n'aeaitdgterminé les constantes d'équilibre
correspondant a I'agrégation de HDEHP. Les solstitnHDEHP dans le pentane avaient été
étudiées sur une gamme de concentration d&&0,9M & une température de 24°C. Le
nombre d’agrégation moyen apparent augmente aveanieentration d’extractant et varie de
1,2 a 2,5 (Figure 52). Ceci montre bien que HDEdRe@&trouve pas seulement sous la forme
de dimere.
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Figure 52 : Nombre d’agrégation moyen apparent de BEHP. Phase organique : HDEHP de 9%100,86M
dans len-pentane. Température : 24°C. D'apres [GANO7a].

Les constantes de formation des espéces envisamptedté calculées en faisant
différentes hypotheses : présence de dimeresvwars ou présence de dimeére et tétrameres.
Le cas ou monomeres, dimeres et triméres coexigrnsolution est retenu, avec les
constantes log K= 2,73 et log K= 4,43.
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Ces études montrent que la présence seule deadimerHDEHP n’est pas suffisante
pour expliquer I'évolution des déplacements chiregjen RMN. La prise en compte d’autres
especes, comme les trimeres, s’avere nécessaismmdins, les objets formés (diméres,
trimeres) étant petits et leur apparition progressil est difficile de déterminer précisément
les valeurs des constantes de formation des espeessvaleurs légerement plus faibles
obtenues par VPO peuvent provenir également dardil{pentane au lieu du dodécane).

4.1.2. Structure des espéeces

Afin d'identifier les bandes de vibration caraisiéques des liaisons de la molécule de
HDEHP, une étude de spectroscopie infrarouge eeatisée.

Les spectres IRTF d'une phase organique de HDEBI® fontactée a I'eau ou non
présentent la méme allure : les bandes de vibmati@s groupements POOH et P-O-C sont
visibles & 1230 et 1030 ¢hainsi que les bandes de vibration des chainegealk . et
Vchs, a 1460 et 1375 cm(Figure 53a). Ceci montre une trés faible intéoacentre HDEHP
et I'eau et est en accord avec le fait que HDERit pas ou trés peu d'eau.
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Figure 53 : Spectres IR (a) expérimentaux et (b) ¢eulés de HDEHP.Phase organique initiale : HDEHP
0,3M dans le TPH (—). Phase aqueuse initialgO H—). Température : 20°C.

Afin d'étudier la structure de HDEHP en solutiolgamique, des calculs de chimie
théorique ont été réalisés en considérant I'exd@ndcous sa forme monomere ou sous une
forme agrégée (dimére ou trimére). La géométrieedeagrégats a été optimisée (Figure 54b
et ¢), ils sont stables, ce qui leur possible erist en solution.
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)

(b) dimere de HDEHP (c) trimere de HDEP

Figure 54 : Structures optimisées par DFT de HDEHRuU HDEP sous sa forme (a) monomere HL, (b)
dimeére (HL), ou (c) trimére (HL)a.

Les spectres théoriques de ces especes ont étdesah partir de la DFT et comparés
aux spectres expérimentaux (Figure 53b). La congmarades spectres montre que le
décalage de la bande de vibratiio expérimentale par rapport a celle du monomere est
cohérent avec une implication du groupement P=Gs dare liaison hydrogéne. La forme
monomere de l'extractant n'est pas compatible descspectres expérimentaux, HDEHP
serait donc bien sous forme agrégée. Cependariiatetes de vibration caractéristiqueso
et vp.o étant relativement larges sur les spectres expétamx, les spectres IR théoriques ne
permettent pas de privilégier une forme agrégé®ptu’une autre.

Les études par infrarouge sont en accord avecélsepce de HDEHP sous forme de
dimére ou trimére en solution mais ne permettesitdeatrancher.
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4.2. Caractérisation des solutions de diamide

Les nombreuses recherches réalisées sur le DMDOXBM montré que celui-ci a
tendance a s'associer sous forme de petits agrégatelution dans un alcane mais que sa
caractérisation reste complexe. Guilbaud [GUI1®pEmisé par dynamique moléculaire un
agrégat composé de quatre molécules extractantemestmolécule d’eau. La simulation
montre qu'en absence de cation le malonamide passitructuré au sein de cet agréga.(
Organisation supramoléculaire). Afin de complétes ctudes, la phase organique de
DMDOHEMA dans le TPH a été caractérisée par IRTHaestructure des especes a été
calculée par chimique théorique.

Les solutions de DMDOHEMA dans le TPH ont été ctmasées par spectroscopie
IR. Des phases organiques de diamide ont été &ealyepres contact avec de l'eau ou des
solutions d’acide nitrique 1M et 3M (Figure 55aksLspectres IR des phases organiques
contactées a l'acide nitrique laissent apparaietmhndes d’absorption liées a la présence de
nitrates en phase organique (1288 et 948)ce plus, le pic du groupement carbonyle &
1650 cn s'élargit en se décalant progressivement verbdeses fréquences, témoignant de
son implication dans une liaison, probablement aVeau et Il'acide nitrique par
I'intermédiaire d'une liaison hydrogene [NIG94] [BUB].
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Figure 55 : Spectres IR expérimentaux du DMDOHEMA @) et calculés du DMDEEEMA (b).Phase
organique initiale : DMDOHEMA 0,6M dans le TPH (—Phase aqueuse initiale ;®1(—), HNO; 1M (—) ou
HNO; 3M(-). Température : 20°C.

Pour attribuer les pics relatifs au diamide, dekus de chimie théorique ont été
réalisés. Les structures simplifiées suivantes été& envisagées: un monomere de
DMDEEEMA en configuratiortrans (Figure 56a) et un agrégat (Figure 56b). La stmacte
cet agrégat, proposé par MeridigMERQ09a] et composé de 4 diamides et d’'une molécule
d'eau, a été optimisée par Guilbaud [GUI12] par aigimue moléculaire (cfl.3.1
Organisation supramoléculaire, Figure 5). Une $tinec correspondant aux différentes
simulations de ce modéle a ensuite été sélectiorpme réaliser une optimisation
géométrique par DFT, apres avoir raccourci lesndsablkyles pour diminuer les temps de

calculs.
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(a) (b)

Figure 56 : Structures optimisées du DMDEEEMA en cofiguration trans (a) ou sous forme d’'un agrégat

(0).

La structure relativement complexe de l'agrégeguiieé 56b) pourrait expliquer le fait
gue la bande de vibratiorr-o soit large et asymétrique. En effet, les groupamearbonyle
sont soit libres, soit liés a la molécule d'eaut B&s a une autre molécule de diamide par
liaison hydrogene.

Les spectres calculés a partir des structuresnggites sont présentés Figure 55b. La
principale différence entre ces deux especes ge ait niveau de la bande de vibration du
carbonyle aux alentours de 1650tnka forme de celui de I'agrégat, large et asyméti
correspond bien a celle du pic expérimental. agr®gats de diamidgpeuvent étre envisagés
comme lastructure majoritaire du DMDOHEMA en solution.
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4.3. Interaction DMDOHEMA-HDEHP

4.3.1. Spectroscopie infrarouge

Les extractants seuls et leur mélange dans le 3&t analysés par spectroscopie
infrarouge (Figure 57). Le spectre du mélange spord a la somme des spectres des ligands
pris séparément : aucun effet n'est observablegite technique.

0,14
— DMDOHEMA

0,12 i — HDEHP vP-O
vC=0 — DMDOHEMA+HDEHP

o
=
1

VCH5

Absorbance

O T T T T T T T

1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Nombre d'onde (Cl’ﬁl)

Figure 57 : Spectres IR-TF des extractants seuls @n mélangePhase organique : DMDOHEMA 0,6M+,
HDEHP 0,3M {~) ou DMDOHEMA 0,6M + HDEHP 0,3M-{) dans le TPH.

4.3.2. Suivi des déplacements chimiques de HDEHP en
présence de diamide

Pour mesurer l'impact du DMDOHEMA sur le déplacetahimique de HDEHP, des
solutions ont été préparées par ajout de tresefaitpiantités de diamide pur a une solution de
HDEHP 0,01M dans le dodécane deutéré. Ces ajoudsfierd le déplacement chimique du
phosphore et du proton : mettant en évidenceini@eaction entre le diamide et l'acide
dialkylphosphorique. Il y a cependant contradiction : si le phosphieeHDEHP se déplace
vers les champs forts, c’est-a-dire dans le seasedespece plus agrégée ou en interaction
avec une autre espeéce, le proton se rapprocheptiacdénent chimique de I'acide sous forme
monomere. Un adduit DMDOHEMA-HDEHP formé pourrdibra exister sous forme d'une
espéece neutre, rendant le proton de HDEHP moinie a&tidonc moins blindé.
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Figure 58 : Déplacements chimiques d#1 et *'P de la molécule de HDEHP et ajouts de DMDOHEMA
pur. Phase organique : HDEHP de 0,001 & 2M dans le dodéteutéréa( et ajouts de DMDOHEMA purX)
0,02 et 0,04M. Température : 25°C.

4.3.3. Mesure du coefficient d'autodiffusion des
extractants

La mesure des coefficients d'autodiffusion perdetdétecter si une entité nouvelle
(adduit DMDOHEMA-HDEHP) est formée en présence desx extractants en solution
organique. Si tel est le cas, une modification defficient d'autodiffusion des deux
extractants est attendue puisque la diffusion d'eepece dépend de sa taille (rayon
hydrodynamique) et de son environnement (viscakiténilieu) d'aprés I'équation de Stokes-
Einstein (cf.2.3.1.1.2 Coefficients d'autodiffusion, Equatioh4).

Les coefficients d'autodiffusion des extractargsls a 0,3M ou en mélange 0,15M-
0,15M aprés contact a I'eau ou a I'acide nitriqud@4 3M ont été mesurés par RMN du
phosphore 31 dans le cas de HDEHP et RMN du pdos le cas du diamide (Tableau 10).

Les résultats montrent que DMDOHEMA et HDEHP sedgiffusent pas a la méme
vitesse dans le dodécane deutéré, ce qui permelegledistinguer. Les coefficients
d’autodiffusion étant sensibles a la viscosité dliem les solutions de DMDOHEMA et de
HDEHP seuls a la concentration de 0,3M sont conspate mélange d’'une concentration
totale en extractants de 0,3M.

Tableau 10 : Coefficients d'autodiffusion des extretants seuls ou en mélange (en 1tm?.s'). Phase
organique : DMDOHEMA 0,3M et/ou HDEHP 0,3M et DMD@MA 0,15M + HDEHP 0,15M dans le
dodécane deutéré. Incertitude : + 0,2°18°.s™.

non contacté contact HO contact HNQ 3M
DMDOHEMA 0,3M | Dpmponema - 2,6 2,1
HDEHP 0,3M Dripenp - 1,9 2,0
DMDOHEMA 0,15M | Dombonema 3,0 2,8 2,1
+ HDEHP 0,15M Dhpenp 1,9 1,6 15
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Le contact & I'acide nitrique 3M ne semble pasradnfluence sur la diffusion de

l'acide dialkylphosphorique (B 2), ce qui est cohérent avec le fait qu’il n’eittpms d’acide.
En revanche, le coefficient d’autodiffusion du rmelmide est réduit de 2,6 a 2,1. La
formation de complexes acide ou d'agrégats plus gm présence d'acide pourrait étre a
I'origine de ce ralentissement (augmentation du lorena'agrégation de 4 a 6 en milieu acide
[MERO9a]).

L’ajout de diamide a une solution de HDEHP dimiteieoefficient de diffusion de ce
dernier : contacté a I'eau, le coefficient passd @ea 1,6, et contacté a lI'acide, de 2,0 a 1,5.
Ceci montre qu'il pourrait exister des interacticarstre les deux ligands conduisant a la
formation d'espéces plus grosses. Par contreutaje HDEHP a une solution de diamide
n'‘entraine pas de diminution du coefficient deugiibn du diamide, qu’il soit contacté a I'eau
ou a l'acide (D= 2,7 et 2,1). Les adduits formés pourraient altms @e tailles comparables
aux agrégats de diamide, et ainsi avoir une vitdssaiffusion similaire. En effet, Meridiano
[MERO9a] propose la formation majoritaire d’agrégabntenant 4 molécules de diamide en
milieu neutre et 6 aprés contact a HNBM et Gannaz [GANQ7a] propose l'existence
d’espéces mixtes (RHDHP)(H;O); 5 2 HNG; 0,1M et (D}(HDHP)(H,0)s(HNO3)s a HNG;
3M par DNPA.

Une interprétation possible serait la présencgrémts de diamide incluant une ou
plusieurs molécules de HDEHP. L'acide dialkylphasjmiue seul en solution organique
existe sous forme de dimeres et de trimeres. Esepo@& de diamide, son organisation serait
plus modifiée (diminution de k)enp) que celle du diamide @hporema Presque constant).

Lorsque I'on compare la vitesse de diffusion desaetants dans le mélange, on
constate que ceux-ci sont ralentis aprés contbeaa, puis davantage aprés contact a I'acide.
En effet, le mélange extrait de I'eau ainsi qud'agde nitrique (extraction de 0,6M d'eau et
0,45M d'acide pour un mélange DMDOHEMA 0,6M + HDEBIBM dans le TPH contacté a
HNO; 3M, cf. 3.1 Extraction de l'eau et de l'acide nitrique).sCalduits de taille plus
importante pourraient expliquer la diminution derlabilité des extractants.

La modification du coefficient d’autodiffusion mive quil existe des interactions
entre les deux ligandsmais que celles-ci sont relativement faibles. Lécamisme semble
complexe. Une hypothése serait la rupture progressies diméres de HDEHP qui
s’incorporeraient aux agrégats de DMDOHEMA, donttdédle augmenterait en présence
d'acide nitrique.

4.3.4. Interactions en phase gaz

Les spectres de masse électrospray des phasesiqoem de DMDOHEMA et
HDEHP en mélange dans le TPH ont été enregistméglafvérifier I'existence d'interactions
entre ces deux ligands en phase gazeuse. Ceuxsdrenbla présence de deux especes
monochargées mixtes a m/z = 827,7 et 843,7 (Fi§Aye Apres veérification par simulation
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des massifs isotopiques, les structures identifEmsespondent aux ions [D(HL)Nakt
[D(HL)K] . lls apparaissent progressivement lorsque 'omuearge la tension de céne. Ces
adduits pourraient alors provenir d’une espéce lpluisle qui se fragmenterait.

Les ions N& K* et C&" sont couramment rencontrés en ESI-MS dans le eas d
solutions non acidifiees [DIMO06]. lls sont constaemh présents dans l'appareil et ont
tendance a s'associer aux ligands lors du proce$suassation.
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Figure 59 : Spectre de masse électrospray de la @eorganique DMDOHEMA-HDEHP. Phase organique :
DMDOHEMA 0,6M + HDEHP 0,3M dans le TPH. Mode d'igation positif, trap drive = 50, tension du
skimmer 1 = 100V. Dilution 1/18°dans I'’éthanol puis 1/16% dans acétonitrile/eau avant analyse.

L’analyse par spectrométrie de masse ESI desi@odutorrespondant aux mélanges
de ligand semble confirmer le fait qles extractants interagissent entre eurt forment de
nouvelles espéces en phase gazeuse.
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4.4. Bilan

L'acide HDEHP seul en solution dans un solvamghalique a une concentration de
0,3M se trouve majoritairement sous forme de disi@tede triméres. Le DMDOHEMA en
solution a une concentration de 0,6M a tendancenaer des agrégats contenant 4 molécules
de diamide. Pour le mélange de ces deux extractigsrésultats indiquent I'existence
d’interactions relativement faibles entre eux. Lmgcanismes semblent complexes. Les
analyses effectuées permettent d’envisager la tiwmd’especes mixtes, de type agrégat, qui
pourrait expliquer la synergie observée sur I'exttom d'eauDe tels composés ont déja été
proposés par Gannaz pour le mélange DMDOHEMA-HDERNO7a].
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5. Caracterisation des complexes

Les études des propriétés extractantes en faismer les différents parametres
(acidité, concentration de nitrates, concentratoextractants...) n'ont pas permis de
déterminer la stoechiométrie des complexes formR&air interpréter les données, il est
nécessaire de caractériser plus finement les comegle

Ce chapitre présente la spéciation des complexadslliques en phase organique.
Avant de caractériser I'extraction de cations rigtas par le mélange d'extractants, une
étude des especes formeées apres extraction paxtlestants seuls a été menée. Ces études
de spéciation sont réalisées en utilisant diff@enechniques spectroscopiques telles que la
RMN, I'RTF, I'ESI-MS, la SLRT et I'UV-Visible. Lgéométrie des structures envisagées a
été optimisée par chimie quantique.

5.1. Complexes DMDOHEMA-Ln(III) ou
Am(II

Comme il a pu étre vu dans le chapitre 113(2.3 Extraction des actinides et
lanthanides), le DMDOHEMA extrait les lanthanidées études d'extraction réalisées par
Meridiano [MERQ9a] a partir d'un milieu LiNdnt montré un changement du comportement
extractant du diamide (état d'agrégation, stoec@ioe; quantités d'eau extraites) avec
laugmentation des concentrations d'europium erseloaganique ([R}/[Eulog < 5). Pour
rendre compte des especes formées en tenant caiapte composition des solutions,
Guilbaud [GUI12] a représenté des agrégats de dear dynamique moléculaire avant et
apres extraction d'europium. Avant extraction, ag®gats ne sont pas structurés alors que la
présence d'Eu les structure.

Ces études sont complétées dans le but de voimig@ortement des diamides dans les
domaines d'acidité ou les effets synergique eigamiate sont observés : HYO,05M et 1M.

5.1.1. Caractérisation par spectrophotomeétrie UV-
Visible

Des phases organiques de DMDOHEMA ayant extraibhéhdyme de concentration
croissante ont été analysées par spectrophotemdifiVisible afin d'étudier I'influence de
la concentration de néodyme sur I'environnemerdadion.

En présence d'une phase aqueuse deHMO(Figure 60b), tout comme avec une
phase aqueuse de faible acidité (Figure 60d), pestses UV-Visible correspondants aux
différentes solutions diamide-Nd de concentraticngssantes de néodyme montrent trés peu
d'évolution des pics a 580, 740 et 800 nm. Il nmlde pas y avoir de modification de

107



I'environnement du néodyme lorsque sa concentratigmente de 0,007 a 0,12M en phase
organique. Les especes semblent également similaing les deux acidités étudiées.
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Figure 60 : Isothermes d’extraction du néodyme paDMDOHEMA et spectres UV-Visible
correspondants.Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M dans IeHTH empérature : 20°C.
(a) et (b) Phase aqueuse initiale : NdgN@e 0,25 a 0,75M dans HN©O,05M.
(c) et (d) Phase aqueuse initiale : Ndg\@e 0,01 a 0,75M dans HNQM.

L'influence de la concentration de malonamideaatgent été étudiée (Figure 61). En
partant d'une extraction de néodyme dans kIN® par le DMDOHEMA a 0,2M, de petites
guantités de diamide pur ont été ajoutées a laeploaganique chargée en cation. En
admettant que l'effet de la dilution est négligeadh concentration de métal peut étre
considérée comme constante. Le spectre UV-Visibleadolution organique, tracé a chaque
ajout, reste inchangé quelle que soit la conceatrate diamide. L'environnement du cation
n'est pas modifié dans la gamme de concentratiahégt.
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Figure 61 : Spectres UV-Visible obtenus aprés ajositprogressifs de DMDOHEMA pur & une phase
organiqgue de DMDOHEMA 0,2M contenant du néodyme[Nd]erq.¢q~ 0,015M. Phase organique initiale :
DMDOHEMA 0,2M dans le TPH. Phase aqueuse initidliel{(NO;); 0,5M dans HN@1M. Température : 20°C.

Ces observations sont cohérentes avec les étw&aldDon [DAL97] qui n'a pas
observé de changement d'especes avec l'acidité ldanas du DMDBTDMA avec le
néodyme par UV-Visible et RMN.

5.1.2. Interactions ligand-cation

La spectroscopie infrarouge a été utilisée afatedtifier les groupements fonctionnels
du diamide participant a la complexation du métal.

Des phases organiques de DMDOHEMA ayant extraibhéhdyme de concentration
croissante a partir d'une phase aqueuse HOIO5M ou 1M ont été analysées par cette
technique (Figure 62). Les spectres IR-TF sontlaires pour les deux domaines d'acidité
étudiés. L'élargissement de la bande de vibrateotadiaison carbonyle du diamide vers les
basses fréquences (de 1650 & 1618)d@moigne de son implication dans la complexation
du néodyme. A l'inverse, la frequence de la baralgildration de la liaison C-O de I'oxygene
central reste inchangée. Celui-ci n'est pas imgligians la complexation. On peut noter
'apparition et l'intensification de bandes de \dbon de liaisons N-O (& 1450, 1300 et
1030 cn) révélant la présence de nitrates en phase ongan@pux-ci sont coextraits avec le
néodyme et leur concentration s'accroit avec laautnation de métal extrait.

La structure d'agrégat de diamide contenant umté&amétalligue optimisée par
Guilbaud [GUI12] (Figure 5) montre plusieurs enminements différents pour les
groupements carbonyles : ils peuvent étre libnés, 4u cation, a une molécule d'eau, un
nitrate ou une autre molécule de diamide. Ceciiguplla présence d'une bande de vibration
asymeétrique et large en IR.
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Figure 62 : Spectres IR-TF de phases organiques DMEHEMA-Nd avec concentrations de métal
croissantes Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M dans leH[Fempérature : 20°C.
(a) Phase aqueuse initiale : Nd(j$le 0,25 a 0,75M dans HNO,05M.
(b) Phase aqueuse initiale : Nd(N§£de 0,01 a 0,75M dans HNQM.

5.1.3. Temps de vie et nombre d'hydratation des
complexes d'Eu

Dans le but de déterminer le nombre d'hydratatiorcation en phase organique, la
fluorescence de I'europium aprés extraction padiéenide a été étudiée par SLRT apres

contact avec des phases aqueuses de diversessacidit

Les spectres obtenus présentent globalement leeraBuane (Figure 63). lls possedent
la bande correspondant a la transition interdilg—'Fo aux alentours de 579 nm, ce qui
indique le caractere non-symétrique de I'environeenadu cation
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Figure 63 : Spectres SLRT d’Eu (lll) en phase orgaigue aprés extraction par le diamide [Eu]orgeq~
0,01M.Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M dans leH[PPhase aqueuse initiale : Eu(j$dans

HNO; 0,001M (), 0,05M (),1M (—), ou 3M (). Température = 20°C.

Comme décrit dans le chapitre 2.3.3.3.4 Corrélation entre le temps de vie et le
nombre d’hydratation), le nombre de molécules d’dans la sphére de coordination de
'europium est déterminé par comparaison des phaggmiques contactées a HN@vec
celles contactées a une phase aqueuse deutéréda Slamme d'acidité étudiée, les
concentrations d’europium extrait et les spectredlaorescence sont proches, que ce soit
avec HNQ ou DNG; (cf. Annexe C.3, Figure 122). Le temps de vie egseces et le nombre
de molécules d’eau par europium calculé pour chagigsté sont reportés Tableau Une a
deux molécules d’eau se trouveraient dans la sphéde coordination du cation complexé
par le diamide. Ceci est en adéquation avec les études de MeoidMERO09a] qui estime,
par dosage de la concentration d’eau en phaseiqugargque deux molécules d’eau seraient
co-extraites avec une molécule d’europium. Unerkdendance a la déshydratation de la
solution pourrait étre notée lorsque l'acidité dgophase aqueuse augmente mais l'incertitude
sur la mesure étant relativement importante, l'éwoh du nombre d’hydratation avec
l'acidité de la phase aqueuse n’est pas signifieati

Tableau 11 : Nombre d'hydratation d'Eu(lll) en phase organique aprés extraction par le diamidePhase
organique initiale : DMDOHEMA 0,6M dans le TPH. BkRaaqueuse initiale : Eu(Nf@ dans HNQ ou DNG:.
Température = 20°C.

[HNO glq.¢q(Mol.L™) 0,001 0,05 1 3
Troo (US) 447 481 487 530
To20 (HS) 1170 1250 1376 1412
Ni0 1,5+0,2 1,3+0,2 1,4+0,2 1,2+0,2
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5.1.4. Détermination de la stoechiométrie des especes
en phase gaz

La spectrométrie de masse par ionisation éleatagsa été utilisée pour étudier les
complexes métalliqgues (Nd, Eu et Am) de DMDOHEM/ZAeti€ technique permet d'obtenir
une stoechiométrie globale des especes forméesletios apres transfert des ions de la
solution a la phase gaz.

Le spectre d'une phase organique de diamide agrdit I'europium a partir d'une
phase aqueuse HNIM-LINO3 2M est présenté Figure 64a. Pour vérifier la §taldes ions,
une étude systématique est réalisée en augmeatgaridion du skimmer (tension de céne) :
les especes formées disparaissent rapidement eérgeétre formées lors du processus de
dessolvatation. Le graphigue correspondant auxsittes relatives des pics observeés lors de
la variation de la tension de cone est présentar&ig4b. Les ions identifiés lors de cette
étude ont les staechiométries suivantes :

- DEUavec X x<9;
- D,Eu(NOy)**avec I y<2;
- D,Eu(NG:)" avec I z< 2.

Les espéces,BU*" avec 5 x < 9 disparaissent rapidement avec I'augmentatiola de
tension de cone : elles sont peu stables en phasestgsont probablement formées par
interactions hydrophobes. En revanche, I'espédeut) semble assez stable car présente sur
une large gamme de tension, de 20 a 80V. Elleaggrfente aux plus fortes tensions de cbne
pour former lion BEUW*. La présence dions contenant des nitrates indique les
complexes en solutions en contiennent égalemenbapiement trois afin de conserver
I'électroneutralité de l'espéce, ce qui est cordirpar la méthode des pentes (8f2
Extraction d’Eu(lll) et Am(lII)).

Des observations similaires ont été faites pariditaro [MERQ09a] en milieu neutre
(LINO3 3M).

Les especes formées aprés extraction du néodynie pAMDOHEMA ont également
été caractérisées par ESI-MS. Des ions similaoasabservés.
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Figure 64 : Spectres ESI-MS de phases organiques BMDOHEMA aprés extraction d’europium (a) et
intensités relatives des pics des espéces DMDOHEM&:+ identifiées en fonction de la tension de cone.
Mode d'ionisation positif, trap drive = 90, tensida skimmer 1 = 30V. Dilution 1/£0°dans I'éthanol puis

1/106™ dans acétonitrile/eau avant analyse. Phase ongamigiale : DMDOHEMA 0,6M dans le TPH. Phase

aqueuse initiale : Eu(N{ 0,1M dans HN@1M-LiNO3; 2M. D = DMDOHEMA.

L’étude ESI-MS s’est ensuite portée sur les corgdeDMDOHEMA-Am(11I) afin de
comparer leur stoechiométrie a celle des especesveles avec Eu(lll).

Disposant uniquement de l'isotopBAm, pour que I'américium puisse étre extrait
dans des quantités suffisantes afin que les complerit détectés, I'opération nécessiterait
des concentrations métalliques ayant une trop fwteité. Le mode opératoire releve donc
d’'une complexation en milieu homogene (milieu étaiha[BERO9]. Les deux cations sont
simultanément présents dans cette phase homogendeatomparer la stoechiométrie de
leurs especes dans des conditions similairesétit érifieé au préalable avec I'Eu que les ions
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obtenus apres extraction sont les mémes d'un peintue qualitatif que ceux obtenus en
phase homogeéne.
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Figure 65 : Spectres ESI-MS d’une phase organiqueedDMDOHEMA-Am-Eu. Mode d'ionisation positif,
trap drive = 90, tension du skimmer 1 = 30V. Diutil/1G™ dans I’éthanol puis 1/10%° dans acétonitrile/eau
avant analyse. Phase homogéne : DMDOHEMA 2M,0Am(NO3); 2.10°M, Eu(NOy); 2.10*M, HNO; 2.10°M
dans EtOH. D = DMDOHEMA.

Sur le spectre obtenu (Figure 65), on peut comstatie chaque espéce d'Eu(lll)
dispose de son homologue d'Am(lll). Les deux méthurment des complexes de méme
steechiométrie. L'intensité des ions d'Am est |égérda supérieure a celle des ions Eu. Ceci
reflete I'affinité du diamide pour ces deux catighSgyam = 0,14 a 0,62, cf3.2 Extraction
d’Eu(lll) et Am(lll)). Les espéces fM>* avec 3< x < 8 ne sont pas observées dans ces
conditions. Le rapport [DMDOHEMA{J/[M] orq €tant de 1, les complexes de stoechiomeétries
inférieures sont favorisés, en accord avec leseétdd Meridiano [MERO09a].

Des études complémentaires de fragmentation @ntrézlisées afin d'obtenir des
informations sur la stabilité des ions en phasedajdes interactions extractant-M (Figure 66
et Figure 67). Les mémes chemins de fragmentatom sbtenus pour Nd(lIl), Eu(lll) et
Am(lll). lls ont donc le méme comportement et leespeces sont de stabilité comparables.

Les espéces ,M>* se fragmentent successivement en perdant une u®lée
diamide, hormis lion BM®*". Ce dernier se fragmente par rupture des chaikgtes du
DMDOHEMA. Les ions BM(NO3)** et D:M(NOs)," perdent également un diamide mais
aucun nitrate.

Ainsi, dans les phases organiques d'extractiorotaplexe majoritaire en solution
serait de stoechiométrigfld(NO3)s, ce qui est cohérent avec la représentation paardigue
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moléculaire de Guilbaud [GUI12]. Ce complexe petdsas nitrates ou des molécules de
diamide lors de son ionisation pour former les iolentifiés sur le spectre de masse.
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Figure 66 : Spectres de fragmentation M3des ions QEu®.et B,AM(NO3)**.D = DMDOHEMA.
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Figure 67 : Spectres de fragmentation MSdes ions DNd(NO),". D = DMDOHEMA.

5.1.5. Bilan

L'étude des complexes métalliques de diamide raanie leur stoechiométrie et leur
structure sont indépendantes de l'acidité de laghgueuse et de la concentration en cation
métallique dans les plages de concentration étsidlgmir comportement est analogue entre
Am(IIl) et Ln(lll). La complexation du métal se faar l'intermédiaire de la liaison carbonyle
de I'extractant et 3 nitrates ainsi que une a deabkécules d'eau rentrent en jeu. L’équilibre
général peut alors étre écrit :

xD+M?*" +3NO; +yH,0 « D,M(NO,),(H,0), avec < x<4etl<ys<?2

Ces complexes seraient situés au cceur des agdegdiamide, ce qui expliquerait la
difficulté a déterminer la stoechiométrie. Dans lesonditions d'extraction,
[DMDOHEMA] 1ot = 0,6M et [M]yrg.¢q< 0,12M, I'espéce majoritaire seraifNI(NO3z)3(H20),.
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5.2. Complexes HDEHP-Ln(III)

D'apres l'étude bibliographiqud.4 Propriétés de HDEHP), la stoechiométrie des
espéeces extraites par lI'acide dialkylphosphoricgiede type M(L}(HL)3; a faible acidité et
faible concentration de cations et tendrait vers @speces binucléaires lorsque les
concentrations de cations métalliques augmentd&iiQd]. Il a été montré précédemment
(3 Propriétés extractantes) que HDEHP a le compeném'un extractant solvatant a forte
acidité ou fortes concentrations de nitrates. Cp#gie s'intéresse donc a linfluence de
l'acidité et de la concentration de cations méfadls sur la spéciation des complexes
HDEHP-Ln(lll) afin de suivre son évolution en foroet des conditions expérimentales.

5.2.1. Influence de l'acidité

Dans cette sous-partie, on cherche a mettre efergsé I'existence de nouvelles
especes en augmentant l'acidité de la phase aquedsE®demment, les études ont montré
une diminution du coefficient de distribution de(BY) et Am(lll) lorsqu'ils sont a I'état de
traces (Iy <0,01 pour [HNGaqeq> 2M). L'influence de la concentration de nitrates
€galement montré leur co-extraction en milieu acide

La Spectrofluorimétrie Laser a Résolution Tempgerel été utilisée pour sonder
I'environnement proche de l'europium aprés soraetitn par HDEHP a partir de différentes
phases aqueuses d'acidité variable (HNKCDO1M a 3M). Les spectres de fluorescence
réalisés sur les phases organiques contactéesdagephases aqueuses faiblement acides
(HNO3 0,001M et 0,05M) montrent un comportement analo@ependant, un changement
est observé dans l'allure des spectres lorsquealigmente I'acidité de la phase aqueuse
(Figure 68).
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Figure 68 : Spectres SLRT de Eu(lll) en phase orgaque apres extraction par HDEHP a diverses acidités
[Eulorgeq~ 0,01M. Phase organique initiale : HDEHP 0,3M dariBPH. Phase aqueuse initiale : Eugh@ans
HNO; 0,001M (), 0,05M (), 1M (—) ou 3M (). Température = 20°C.

L'étude de l'influence de l'acidité de la phasgeage a faible concentration de cations
métalliques est ainsi divisée en deux partiesdestufaible acidité (HN§0,001M et 0,05M)
et étude en milieu acide (HNQM et 3M).

5.2.1.1 Faible acidité

5.2.1.1.1. Temps de vie et nombre d'hydratation

Les spectres SLRT de l'europium(lll) extrait paDEHP a partir d'un milieu
faiblement acide (HN©0,001M et 0,05M) présentent une bande hypersensdls forme de
deux pics: l'un vers 610 nm, plus intense, et tfauvers 617 nm (Figure 68). Cette
observation traduit soit la présence de deux caxeglen solution, soit la dégénérescence de
la bande a 618 nm (polarité de I'environnementation).

La bande hypersensible peut étre modélisée eel'del deux gaussiennes centrées a
609,6 et 617,7 nm (Figure 69). Les temps de vieads a chacune des gaussiennes ont été
calculés, ainsi que le rapport des intensités tlescei sur 'intensité de la bande a 592 nm
(leoe.d1s92 €t k17 7ls92). Ces parameétres sont rigoureusement identiquassles deux pics, ce
qui serait cohérent avec la présence d’'une seplecesposseédant une bande hypersensible
dédoublée. La littérature mentionnant I'existendend seule espéce dans ces conditions
expérimentales [COCO05] [GANO06], I'hypothése d'unngdexe HDEHP-Eu unique en
solution est retenue.
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Figure 69 : Modélisation de la bande hypersensibléu spectre HDEHP-Eu a I'aide de deux gaussiennes.
Gaussiennes centrées a 609,6 et 617, Pimase organique initiale : HDEHP 0,3M dans le TPhase aqueuse
initiale : Eu(NQ); dans HNQ 0,001M. Température = 20°C.

Les spectres des solutions préparées avecz;HNMNG (0,001M ou 0,05M) étant
relativement identiques (Annexe C.3, Figure 1283,dspéeces sont considérées comme telles.
Le nombre de molécules d'eau par cation est du n@he de grandeur pour les deux
acidités : environ 0,1 # par Eu. Ce tres faible nombre d'hydratation asheord avec le
fait que HDEHP n'extrait pas ou trés peu d'eau &&cations métalliqued.@.3.1 Extraction
d’eau et d’acide nitrique3.1 Extraction de I'eau et de 'acide nitrique).

5.2.1.1.2. Stoechiométrie globale des especes et stabilitdbdssn phase
gaz

Afin d'obtenir une stoechiométrie globale des claxgs formés a faible acidité avec
I'acide dialkylphosphorique, des phases organigeddDEHP ayant extrait de I'europium ou
du néodyme ont été analysées par ESI-MS apresodil(fEigure 70). Les spectres montrent
I'apparition de plusieurs especes en fonction deraion de céne appliquée, identiques pour
les deux métaux :

- [M(L)2(HL)A" ;
- [M(L) 2(HL)4] " ;
- [M(L) 2HL) 4™
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Figure 70 : Spectres ESI-MS de phases organiques HOEHP apres extraction d'Eu et Nd.
HL = HDEHP. Mode d'ionisation positif, trap drive98, tension du skimmer 1 = 50V. Dilution 1/100&da&s
I’éthanol. Phase organique initiale : HDEHP 0,3Nhslée TPH. Température : 20°C.
(a) Phase aqueuse initiale : Eu(@})§®,04M dans HN@O,001M.
(b) Phase aqueuse initiale : Nd(j£0,1M dans HN@O,05M.

La variation de la tension de cbne (Figure 71) tmora stabilité des ions
[M(L) 2(HL)3]* et [M(L)2(HL)4]" en phase gaz, ceux-ci étant présents sur unedargee de
tension. lls perdent ensuite une ou deux molécdéesiDEHP avec l'augmentation de la
tension du skimmer pour former l'ion [MA(HL),]".

Ces résultats suggerent I'existence de compleretyme M(L3(HL)3 en solution et
sont cohérents avec les études précédentes ded pdC08].

——[Eu(L) o(HL) 5"
——[Eu(L) o(HL) 4"
—=[Eu(L) o(HL) o]

Intensité relative (%)

0 T T T T T * *

20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Figure 71 : Intensités relatives des especes HDEHR: observées par ESI-MSPhase organique initiale :
HDEHP 0,3M dans le TPH. Phase aqueuse initialNB8g); 0,04M dans HN@0,001M. Température 20°C.
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5.2.1.1.3. Stoechiométrie des complexes

La RMN du®PpP a été envisagée pour déterminer la stoechiomdésecomplexes
HDEHP-Eu. Deux pics correspondant & deux sited'®lesont observés sur les spectres de
solution de HDEHP ayant extrait Eu (Figure 72). @eax pics sont attribués au phosphore
de la molécule de HDEHP engagée dans une liaisdalllgée, et au phosphore de HDEHP
libre. Ceci signifie que les HDEHP libres et liésns en échange lent dans la solution.
L'intégration de ces pics donne la proportion daotint engagé dans un complexe.
Connaissant la concentration totale d'extractantaetoncentration d’europium en phase
organique (par dosage ICP-AES), il est possibleedsonter au rapport HDEHP/Eu dans le
complexe (nombre de HDEHP liés par métal).

HDEHP libre
@) [Eu]org'éq: 0,01M
HDEHP lié
‘ 16 % ‘
(b) [Eu]orgyéqz 0,04M

21% 79 %
(R R RN N NN N AR R RN
100 50 0 50 -100 -150 -200 250

Chemical Shift (ppm)
Figure 72 : Spectre RMN du®'P de HDEHP aprés extraction d’Eu(lll). % de*!P (—). Phase organique

initiale : HDEHP 0,3M dans le dodécane deutérésPlagueuse initiale : Eu(N)20,02 (a) ou 0,05M (b) dans
HNO; 0,05M. Température : 20°C.

L'étude RMN d'une solution de HDEHP dans le dodéadeutéré aprés extraction de
0,04M d'europium montre que 79% des molécules etainges participent a la complexation
(Figure 72b) : il y a environ 6 molécules de HDEpH? Eu dans cette solution. Ceci est en
accord avec la littérature qui propose des complede stoechiométrie M(b(HL)s (cf.
1.4.3.2 Extraction de cations métalliques).
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Cependant, a plus faible concentration d'europiextraite (0,01M), le rapport
[HDEHP]/[Eu] n'est plus que d'environ 5. Les compke pourraient alors étre de type
M(L)3(HL),, mentionné dans la littérature [LUN83], ou les qiemes engageants 6
molécules d’extractants pourraient coexister aves complexes de stoechiométrie M(L)
également mentionnés dans la littérature [JENOldisMcette différence peut également
provenir de l'erreur expérimentale. L'europium ttdosé apres désextraction de la phase
organique, une erreur sur la concentration estilpesd.e rapport [HDEHP]/[Eu] de 6 étant
obtenu pour la solution la plus concentrée en Emcdayant le dosage le plus précis, la
stoechiométrie M(Lg(HL)3 sera retenue.

Dans le pic'P de HDEHP lig, on ne distingue pas I' extractaotgmé du déprotoné.
Ceux-ci pourraient étre en interaction par liaisgmirogéne et les protons s'échangeraient
rapidement entre les deux sites phosphore.

5.2.1.1.4. Proposition de structure

La stoechiométrie du complexe M{IL); semble cohérente avec les résultats des
études réalisées a faible acidité. Sa structuteé aptimisée par chimie quantique en partant
des résultats de Gannaz [GANO7a] obtenus par EXAWF& I'extractant HDHP et le
néodyme : le nombre de coordination du cation gstggal a 6 et les ligands sont liés entre
eux par liaison hydrogéne entre I'oxygene du growgrd P=0O et I’hydrogéne de la fonction
OH.

Les résultats de I'optimisation géométrique marttigu’en considérant un ligand lié
pour une distance limite de 2,7 A, le nombre dadioation du Nd aboutit & 8, et la structure
finale posséde bien des liaisons hydrogene ergrig@nds (Figure 73). Les mémes résultats
sont obtenus avec I'europium.

Figure 73 : Structure optimisée du complexe Nd(DER{HDEP)a.
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La structure du complexe M(DEJHDEP) ou les ligands sont liés par une liaison
hydrogéne est donc stable. Si avant extraction HPEdt organisé majoritairement sous
forme de dimére ou trimere en phase organique, ésanisme envisageable serait I'ouverture
de l'une des deux liaisons H du dimeére ou trimérdeocation métallique prendrait la place
d’un proton.

5.2.1.2 Milieu acide

5.2.1.2.1. RMN

La spectroscopie RMN dliP a été utilisée pour caractériser des phasesiqugande
HDEHP ayant extrait de l'europium a partir d'unagghaqueuse acide (HAOM et 3M).

Le spectre réalisé pour les phases organiqueactést a 1M d'acide nitrique (Figure
74b) est similaire aux spectres obtenus en mile@bldment acide : il présente deux pics
distincts dont les déplacements chimiques sont ksdoles aux déplacements chimiques
obtenu apres contact a une phase aqueuse; ANOM (Figure 74a). L'intégration de ces pics
donne un nombre de HDEHP liés par cation d'envBprohérent avec la stoechiométrie
M(L)3(HL)s.

En revanche, pour une acidité nitriqgue de 3M emsplaqueuse, le spectre ne présente
plus qu'un seul pic d&P, légérement décalé par rapport au pic du phospl®HDEHP libre
(Figure 74c). Une hypothese est que les HDEHPdibtdiés ne seraient plus en échange lent
mais en échange rapide et leurs pics seraient ataissociables. Ces observations
témoignent de la formation d'urespece différente en milieu acideen accord avec le
changement d'allure du spectre SLRT (Figure 68).
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Figure 74 : Spectres RMN du*'P de HDEHP aprés extraction d’Eu(lll) & différentesacidités. [Eu]org ¢q~

0,01M.Phase organique initiale : HDEHP 0,3M dans le dadéaeutéré. Phase aqueuse initiale : EgINO

dans HNQ 0,05M (a), 1M (b) et 3M (c). Température : 20°C.

5.2.1.2.2. Temps de vie et nombre d'hydratation

L’étude SLRT de I'europium aprés son extractiontppEHP a également été réalisée
en milieu acide (HN@1M) et fortement acide (HNE3M).

En présence d'une phase aqueuse nitrique 1M,plestres réalisés avec HN@t
DNOs n'ont pas la méme allure (Figure 75a). Les espaeesemblent pas étre comparables.
Le calcul du nombre d'hydratation n'est donc pakseé
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Figure 75 : Spectres SLRT d’Eu(lll) en phase orgarjue aprés extraction par le HDEHP [Eu]org 6q=
0,009M.. Phase organique initiale : HDEHP 0,3M darBPH. Phase aqueuse initiale : EugN@®,1M dans

HNO; 1M (—) ou DNG; 1M (---). Température = 20°C.

A plus forte acidité (HN@ 3M), on peut constater la présence de la bande de
fluorescence de la transitioD,—'F interdite & 579 nm (Figure 68). Les spectres alen
avec HNQ et DNG; sont d’allures relativement similaires (Annexe ,CRggure 124). Le
nombre d’hydratation moyen calculé a I'aide despeme vie de fluorescence est d’environ
0,6. Une molécule d’'eau pourrait étre coextraitedans la sphere de coordination de
I'europium et ainsi lui conférer une asymeétrie.

Si I'on compare les différents spectres obteniggif€ 68), on observe un changement
de leur allure avec l'acidité : I'intensité de I'es deux pics de la bande hypersensible
semble augmenter tandis que I'autre diminue, laigganser a la présence de deux especes en
solution dont les proportions varient avec l'a@ditLta bande hypersensible est alors
déconvoluée afin de vérifier si tel est le cas (Feg76).

Les parametres des gaussiennes associées awe spatite a faible acidité (Figure 69)
sont conserveés (position du centre et largeur &auteur). En faisant varier leur intensité, le
spectre ne peut pas étre déconvolué proprementré-f$a et Figure 76¢)

On émet I'hypothese que I'espéce observée a faitildité est toujours présente. Le
rapport des intensités des deux gaussiennes gugohti associé est également conservé.
L’'ajout d’'une troisieme gaussienne, centrée a 6af0et dont l'intensité augmente avec
lacidité, permet de modéliser les bandes hypeiskss (Figure 76b et d). Celle-ci
correspondrait a lprésence d’'une nouvelle espéece en milieu acide
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Figure 76 : Modélisation de la bande hypersensibldes spectres HDEHP-EuPhase organique initiale :
HDEHP 0,3M dans le TPH. Phase aqueuse initialgNBg); dans HNQ 1M ou 3M. Température = 20°C.

En milieu acide, le faible nombre d’hydratatiort eshérent avec le fait que HDEHP
extrait peu d'eau et les spectres de fluorescenoé an accord avec l'apparition d’'une
nouvelle espéce lorsque I'on augmente 'acidité.

Tableau 12 : Nombre d'hydratation d'Eu(lll) en phase organique aprées extraction par HDEHP Phase
organique initiale : HDEHP 0,3M dans le TPH. Phageeuse initiale : Eu(N{} dans HNQ ou DNG;.
Température = 20°C.

[HNO g] 0,6 (Mol.L™) 0,001 0,05 1 3
Troo (US) 2809 2857 2055 1036
Tozo (US) 3740 3704 3000 2355
Nioo 0,1+0,2 0,1+0,2 - 0,6 +0,2
5.2.1.3Bilan

L'augmentation de l'acidité nitrique en phase ageemontre l'apparition d'une
nouvelle espéece en phase organique, compatiblelsveasmportement solvatant de HDEHP
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5.2.2. Influence de la concentration de cations

5.2.2.1.Spectrophotométrie UV-Visible

La sphere de coordination du néodyme complexéHRdEHP a été sondée par UV-
Visible en faisant varier la concentration de aagimnétalliques a faible acidite.

L'isotherme d'extraction du Nd montre des conedioins de meétal croissantes en
phaseorganique jusqu’a une certaine saturation a 0,d8igu¢e 77a).

L’étude UV-Visible montre un changement de I'afites spectres (Figure 77b). Cette
observation confirme I'existence de plusieurs esp&n fonction de la concentration de métal
et est en accord avec la littératurk4(3.2 Extraction de cations métalliques) [JENO1]
[GANO7a].
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Figure 77 : (a) Isotherme d’extraction du néodyme ar HDEHP et (b) spectres UV-Visible
correspondants.Phase organique initiale : HDEHP 0,3M dans le TPhhse aqueuse initiale : Nd(j&de 0,1
a 2M dans HN@O,05M. Température : 20°C.

Pour veérifier I'nypothése d'une extraction de NO{N émise dans le chapitre 3
(3.2.2.3 Influence des nitrates), I'étude UV-Visildest ensuite portée sur le chlorure de
néodyme. Le but est de vérifier la présence datedrdans les complexes Nd-HDEHP lors de
I'extraction de fortes concentrations de néodynmirRela, on compare des spectres réalisés
apres extraction a partir de phases aqueuses d¢yd(et NdCk, dans HNQ ou HCI, les
chlorures n'étant pas extraits [ROB11].

Les spectres realisés avec Ngd(®igure 78b) ont la méme allure que ceux réalisés
avec le nitrate de néodyme a faible concentrati@eci pourrait signifier qu'a forte
concentration de Nd(N{s en phase aqueuse, les nitrates jouent un rolerteagodans la
complexation par HDEHP en phase organique (Fig8ag.7
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Figure 78 : (a) Isotherme d’extraction du néodyme ar HDEHP et (b) spectres UV-Visible
correspondants.Phase organique initiale : HDEHP 0,3M dans le TPkhse aqueuse initiale : Nd(}¢

0,01M (+—), 0,5M(e#—) ou 2M (¢—) dans HNQ 0,05M ou NdC4 0,1M (*—) ou 2M (¢—) dans HCI 0,05M.
Température : 20°C.

5.2.2.2 ESI-MS

Une solution de HDEHP apres extraction de fortescentrations de néodyme
(0,035M) a également été analysée (Figure 79b). dirs des especes observées
précédemment, son spectre laisse apparaitre ugoistenant des nitrates dont la formule
pourrait étre : [Nd(N@)3(HL)3H]*. Des complexes avec nitrates pourraient bien exis
solution organique. A forte concentration de nédsatHDEHP se comporterait alors comme
un extractant solvatant.

Notons toutefois que cette étude n'a pas pu é&smdisée avec l'europium. Les
complexes étant assez peu solubles, tant lorsedérdttion que lors de la dilution avant
analyse, 'augmentation de la concentration d’ewnmpconduit a la formation de précipités.

Les phases organiques de HDEHP-Nd réalisées eéaunaihlorure ont été analysées
par ESI-MS (Figure 79c). Leurs spectres ne laisapparaitre aucune espéce contenant des
chlorures. Ces solutions contiennent les mémescespgu'en milieu nitrate a faible
concentration métallique. Ceci confirme le fait das ions chlorure ne sont pas coextraits
avec le métal.
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Figure 79 : Spectres ESI-MS de phases organiques HOEHP aprés extraction de néodyme
HL = HDEHP. Mode d’ionisation positif, trap drive88, tension du skimmer 1 = 50V. Dilution 1/100&da@s
I'éthanol. Phase organique initiale : HDEHP 0,3Nusl&e TPH. Température 20°C.
(a) Phase aqueuse initiale : Nd(j§D,1M dans HN@O,05M.
(b) Phase aqueuse initiale : Nd(j$0,5M dans HN@O,05M.
(c) Phase aqueuse initiale : Nd@M dans HCI 0,05M.

5.2.2.3.Interactions ligand-cation

La participation des groupements fonctionnels denmlolécule de HDEHP a la
complexation des cations a été étudiée par speopasinfrarouge.

Les spectres présentés Figure 80 sont les spd&f&F de phases organiques de
HDEHP ayant extrait des concentrations de néodywissantes.
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Figure 80 : Spectres IR-TF des phases organiques HEIPIP-Nd avec concentrations de métal croissantes.
Phase organique initiale : HDEHP 0,3M dans le TPhhse aqueuse initiale : Nd(j)9de 0,01 a 2M dans
HNO; 0,05M. Température : 20°C.

La liaison P-O du ligand est impliquée dans lecpssus de complexation puisque
celle-ci se décale de 25 cnvers les basses fréquences (de 1225 a 120) lorsque le
néodyme est extrait. Le groupement P-O-C n’entegmajeu dans la complexation (pas de
décalage de la bande & 1015%m

L'apparition d'une légére bande de vibration dartaurs de 1300 crindiquerait la
présence de nitrates dans les phases organiqliiededeoncentration de néodyme. Ceci vient
conforter I'hypothése de l'existence de complexastenant des nitrates dans de telles
conditions.

5.2.2.4RMN

Des phases organiques de HDEHP dilué dans le dodédeutéré et ayant extrait
Eu(lll) & partir d'une phase aqueuse d’acide nigigM ont été analysées par RMN 3B
(Figure 81). Si le but de cette étude était derdéteer le nombre de molécules de HDEHP
engagées dans un complexe avec I'europium, ceberéivélé un tout autre phénomeéne : les
pics des phosphores libre et lié coalescent lordgueoncentration de métal en phase
organique augmente. Le pic &P libre s’élargit et devient alors difficilementdociable du
pic du *'P lié. Ceci indique urthangement dans le mode de complexation du métal
comme il a été observé lors de l'augmentationadédité de la phase aqueuse. En effet, la
présence de 2 pics bien distincts est caractérestitjun échange lent entre le ligand libre et
celui engagé dans un complexe métallique. En rédneanm échange rapide ne permet pas de
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les discerner. A forte concentration de Eu@gNOla présence de nitrates pourrait forcer
HDEHP a agir en tant qu’extractant solvatant, guag alors en échange rapide.

L’intégration de ces pics en vue de calculer lmbiee moyen de HDEHP par Eu(lll)
est seulement possible pour la plus faible conagair métallique étudiée. Il est d’environ 6
molécules par lanthanide, ce qui est en accord desccomplexes de type MEHIL);
mentionnés dans la littérature.
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Figure 81 : (a) Spectres RMN du'P de HDEHP aprés extraction d’Eu(lll) et (b) isotheme d’extraction
associéPhase organique initiale : HDEHP 0,3M dans le dadéadeutéré. Phase aqueuse initiale : Eg(N{2
0,25 a 1M dans HNOLM. Température : 20°C.

Afin d'obtenir un nombre moyen d’extractants ergada température d’analyse a été
baissée a 5°C au lieu de 25°C. Ceci a pour effealdmtir les échanges et de dissocier les
pics de*!P (Figure 82). Avec 27% d&P de HDEHP lié pour 0,035M d’Eu(lll) en phase
organique, le calcul donne seulement 2,3 + 0,5 ocuds d’extractants par métal. Les
complexes de stcechiométrie 6 pourraient donc é&cenapagnés de complexes d'autres
stoechiométries.
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Figure 82 : Spectre RMN du®'P de HDEHP aprés extraction d’Eu(lll) avec une temgrature d’analyse de
5°C. % *'P (). [EUlorgeq= 0,035M. Phase organique initiale : HDEHP 0,3Msle dodécane deutéré. Phase
aqueuse initiale : Eu(Ng% 0,75M dans HN@1M. Température : 20°C.

5.2.3. Bilan

L'utilisation de diverses techniques complémeesaia permis de caractériser les
complexes métalliques de HDEHP.

A faible acidité et faible concentration de casionétalliques (HN@O,001 et 0,05M),
la stoechiométrie M(lg{HL)s peut étre retenue. Dans la structure de ce compdexle
groupement POOH de l'extractant permet linteractawvec le cation, les molécules de
HDEHP sont liées entre elles par liaison hydrogene.

En milieu acide (HN@ 3M) ou a forte concentration de nitrates en pleggeuse,
HDEHP se comporterait comme un extractant solvatantles complexes de type
M(NO3)3(H20)(HL)x sont compatibles avec les résultats expérimentaux.
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5.3. Complexes DMDOHEMA-HDEHP

Nous avons vu dans les paragraphes précédentsegD&DOHEMA forme des
complexes de type ,M(NO3)3(H.O), dans toutes conditions étudiées alors que HDEHP
forme des complexes de type M{(tJL); a faible acidité et faible concentration de cagbn
des complexes de type M(NQ(H20)(HL), pour de fortes concentrations de nitrate en phase
aqueuse.

Cette partie a pour objectif de décrire les espdoemées en présence des deux
extractants en faisant varier la concentration alaté en phase aqueuse (acide ou nitrates
métalliques).

5.3.1. Caractérisation des complexes

5.3.1.1 Détermination de la stoechiométrie et stabilité de®ns en
phase gaz

5.3.1.1.1. ESI-MS

Les études ESI-MS des phases organiques de DMDOYBW de HDEHP seuls
ayant extrait Nd(111), Eu(11l) ou Am(lll) ont perrside déterminer les stoechiométries globales
DiM(NOg3); et M(L)3(HL)s. L'utilisation de cette technique d'analyse poaractériser les
especes formées avec le mélange des deux extsmad@wriait permettre d'observer les ions
correspondant a ces mémes complexes et éventustleserver la présence de nouvelles
espéeces. Gannaz [ANTO08] avait notamment observé&sigsces mixtes avec le néodyme en
milieu HNO; 1M-LINO3 2M. On cherche donc a compléter cette étude agigtant les
conditions expérimentales.

Des spectres de masse a ionisation électrosprahakes organigues DMDOHEMA-
HDEHP ayant extrait I'europium ou le néodyme aétihtes acidités ont été réalisés (Figure
83). Dans ces différents domaines d'acidité, lextsps du mélange montrent la présence
d’ions contenant les deux extractants :

- [DLMNO3]* et [D:LMNOS]*;
- [DoLM]?" et [DsLM] ?*;
- [DszM]+ et [DL2M]+

et des ions ne contenant que le diamide :

- [DM]* avec & x<8;
- [DaMNOg]?, [DsMNO3]?* ;
- [DM(NO3);]", [D-M(NO3)7] ™.
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Les mémes espéeces sont observées avec l'europilannéodyme. Si les espéeces
diamide-M sont toujours présentes, les espéces HBHEHbservées lors de I'analyse ESI-
MS des phases organiques de HDEHP seul ayanttdidumopium (Figure 70a), ne semblent
plus étres visibles sur les spectres du mélangerd@ant. En effet seul l'ion [M(k)HL)3]"
pourrait encore étre présent car celui-ci posséaeméme masse voisine de celle de l'ion
[DoLoM]" (respectivement m/z = 1751et 1753 pour le pic @dsebavec Nd). Si la
fragmentation M de Iion induit la perte d'une molécule de dian(iigure 85b), prouvant
l'attribution a I'espéce [foM]*, néanmoins l'ion [M(LYHL)3]" pourrait y étre superposé.

Les mémes espéeces sont présentes dans les domifaidgé étudiés. Cependant, les
pics des ions contenant des nitrates sont tregpenses a faible acidité.
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Figure 83 : Spectres ESI-MS de phases organiques HOEHP et DMDOHEMA-HDEHP aprés extraction
d'Eu(lll) ou Nd(lll). D = DMDOHEMA, HL = HDEHP.
Mode d'ionisation positif, trap drive = 90, tensida skimmer 1 = 70V. Dilution 1/£0°dans I'éthanol puis
1/100™ dans acétonitrile/eau avant analyse. Tempéra0eC.
(a) Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M + HDEW,3M dans le TPH.
Phase aqueuse initiale : Eu(jy$0,1M a pH 3.
(b) Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M + HDEH,3M dans le TPH.
Phase aqueuse initiale : Eu(jy$0,1M dans HN@1M/LiINO3 2M.
(c) Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,3M + HDEH),3M dans le TPH.
Phase aqueuse initiale : Nd(R©dans HNQ 0,05M.

Il a été montré précédemmeBtd Extraction d’Eu(lll) et Am(lll)) que les facteside
séparation Eu/Am sont dépendants de la composgiticsolvant. Dans le but de vérifier si une
différence de stoechiométrie pourrait étre a lloegde ces changements, la complexation
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d'’Am(lll) et Eu(lll) en milieu homogeéene (EtOH) plr mélange d’extractants a été étudiee

par ESI-MS (Figure 84). Le spectre laisse app&aiés ions de mémes stoechiométries pour
les deux métaux. L'intensité des ions d'Am est ey a celle des ions d'Eu, indiquant une

complexation légérement plus grande pour I'américue pour I'europium.
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Figure 84 : Spectre ESI-MS d'une solution DMDOHEMA-HDEHP-AmM-Eu.
D = DMDOHEMA, HL = HDEHP. Mode d’ionisation positifrap drive = 90, tension du skimmer 1 = 70V.
Dilution % dans I'éthanol avant analyse. DMDOHEMA@*M, HDEHP 2.10'M, Am(NOs); 2.10°M,
Eu(NOy); 2.10°M, HNO; 2.10°M dans EtOH. Température : 20°C.

Pour avoir des informations sur la stabilité dassien phase gaz et les interactions
extractant-M, les spectres de fragmentation des mixtes sont réalisés (Figure 85). Les
mémes chemins de fragmentation sont obtenus po(HN&u(lll) et Am(lll). Les ions les
plus stables en phase gaz sontLd]?*, [D.LMNO3]" et [DL,M]*. Leur fragmentation
conduit a la rupture des chaines alkyles des migig@xtractantes avant le départ d'un ligand.
Ceci témoigne d'une forte interaction M-ligand ptutle nature électrostatique [LOO97]
[LOOO00] [DANO2].
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Figure 85 : Spectres de fragmentation (M3 d'ions mixtes(a) [DLAMNO;]* et [D,LAMNO,]*, (b) [DoLEu]*
et [DL,Eu]’. D = DMDOHEMA, HL = HDEHP.

Les graphiques de l'intensité relative des picseobés en ESI-MS en fonction de la
tension du skimmer 1 montrent I'apparition suceessies espéces jOM]?*, [D.LM]?* et
[DL.M]" avec l'augmentation de la tension de cbne quelk spit I'acidité de la phase
aqueuse (Figure 86). L'ion §DM]?* se fragmente par perte d'une molécule de diamide a
l'augmentation de la tension pour donnesLd] ?*, tandis que [DEM]*, présent seulement &
forte tension de cone, pourrait étre issu dg p®]*. Les intensités des espéces contenant des
nitrates restes relativement faibles. Les iongMB* pour x> 5 sont probablement formés
pendant |'étape d'ionisation et transfert en plgazecar ils disparaissent des 40V (cf. Annexe
C.4).
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Figure 86 : Intensités relatives des pics des espgddentifiées par ESI-MS en fonction de la tensiotde
cone pour les phases organiques DMDOHEMA-HDEHP-EW = DMDOHEMA, HL = HDEHP.
Mode d’ionisation positif, trap drive = 90. Dilutidl/1G™ dans I'éthanol puis 1/16%° dans acétonitrile/eau
avant analyse. Température : 20°C.
Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M + HDEHRBMI, dans le TPH.
Phase aqueuse initiale : (a) Eu®,1M a pH 3 (b) Eu(Ng); 0,1M dans HN@1M/LINOz 2M.
Remarque Pour plus de clarté, les intensités relativesefpéces [[Eu]** pour 5< x < 9 ont été retirées du
graphique. Leur allure est similaire & celle ob&8ergour le DMDOHEMA seul (Figure 64).

Ces graphiques ont été tracés pour différentedittoms opératoires afin d’évaluer
I'influence de la concentration d’extractant ourdétal sur l'intensité des différents ions (cf.
Annexe C.4, Figure 130 et Figure 131). De ces étuldevariation de tension de cone, il en
ressort que :

- La proportion des especes mixtes diminue au déttindes especes diamide-M
lorsque I'on augmente la concentration de catiotatigue ;

- La proportion des espéeces mixtes par rapport ap@ces diamide-M augmente avec
la concentration de HDEHP et diminue lorsque laceotration de DMDOHEMA
augmente ;

- En milieu acide, les intensités des ions contedast nitrates sont plus importantes
qu'a pH 3 (Figure 86).

Ainsi, des espéeces mixtes ou les deux extractris fortement liés au cation, avec
présence de nitrates, ont été observées par ESL-MStcechiométrie et la stabilité des ions
suggerent la complexation du cation métallique pa 3 molécules de diamide et 1 a 3
molécules de HDEHP, avec présence de nitrates dieumacide, et ces complexes
coexisteraient avec les complexes de diamide. §esoes [L3;M, DyL,MNO; et M(NO3)3
avec 1< x<3 et 2<y<4 sont compatibles avec les ions observés ettteslsométries
semblent identiques pour Nd, Eu et Am.
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5.3.1.1.2. RMN

Comme dans le cas des complexes HDEHP-M, la RMRela été envisagée pour
déterminer le nombre de HDEHP liés au cation. Dareas d'un échange lent, le nombre de
molécules de HDEHP liées par cation métallique péet calculé a partir de l'intégrale du pic
de 3'P lié (Tableau 13). La proportion d’extractant acjghr cation semble dépendre de la
concentration métallique en phase organique : helme de molécules de HDEHP par Eu(lll)
augmente d'environ 3 a 4 lorsque la concentratién gasse de 0,013 a 0,058M. De plus, le
3p de HDEHP lié se décale vers les plus faiblesadéphents chimiques, ce qui pourrait
provenir de la formation d'une nouvelle especeUuie@@®7).

En l'absence de diamide, HDEHP a tendance a fomhesr complexes avec 6
molécules d'extractants (&.2.2.4 RMN).

Tableau 13 : Nombre de molécules de HDEHP liées 'adropium dans les phases organiques de
DMDOHEMA-HDEHP-Eu. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M + HDEHBW®, dans le dodécane
deutéré. Phase aqueuse initiale : Eu{pJ®@ans HNQ 0,001M ou 0,05M. Température : 20°C.

[HNOS]aq,ini [Eu]org,éq Nombre de HDEHH
(mol.L™Y | (mol.L™) liés par Eu
0,001 0,020 2,8+0,3
0,05 0,013 3,0+0,3
0,05 0,039 3,604
0,05 0,058 39+0,4
HDEHP libre
(@) [EU],rg 6q= 0.013M 2

(=)
o
|

HDEHP lié

(b) [Eul,,, o= 0,058M

org,éq

-2.59

26 % 74 %

100 50 0 50 100 150 200 250  -300 -350
Chemical Shift (ppm)
Figure 87 : Spectre RMN du®'P de HDEHP aprés extraction d’Eu(lll) par le mélange DMDOHEMA-

HDEHP. % de®'P (—). Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M + HDEHRBW®I, dans le dodécane
deutéré. Phase aqueuse initiale : Eu{iN0,02 (a) ou 0,1M (b) dans HN©®,05M. Température : 20°C.
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L'étude a ensuite été réalisée en milieu acide evecentration d'europium croissante.
Le méme phénoméne de coalescence des pit¥dobservé avec HDEHP en milieu acide
(cf. 5.2.2.4 RMN), est observé avec le mélange DMDOHENBEHP : les pics des
phosphores libre et lié coalescent lorsque la aunaon de métal en phase organique
augmente et deviennent difficilement dissociableess molécules de HDEHP sont alors en
échange rapide dans la phase organique fortemargéden cation. Ceci signifierait que les
interactions HDEHP-M sont diminuées lorsque la emtiation de cation augmente, et irait
dans le sens de la formation d'un complexe solvatanon d'une déprotonation de HDEHP
comme on l'observe a faible concentration.

Ainsi, un changement dans le mode de complexatiodu métal par le mélange
d'extractants lorsque la concentration d'europium phase organique augmente est a
envisager.
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Figure 88 : (a) Spectres RMN du'P de HDEHP aprés extraction d’Eu(lll) par le mélange DMDOHEMA-
HDEHP et (b) isotherme d’extraction associéPhase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M + HDEHRBH®I,
dans le dodécane deutéré. Phase aqueuse infa(®Os); de 0,1 a 1M dans HNQM. Température : 20°C.
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5.3.1.2 Structure des complexes

5.3.1.2.1. Interactions ligand-cation

Dans les sous-chapitres précédents, l'analysespestres infrarouges des phases
organiques de DMDOHEMA ou HDEHP seuls (Figure 62Feure 80) montrent que
I'extraction du néodyme se traduit par un décaldge la bande P=0O pour lacide
dialkylphosphorique et de la bande C=0 pour le diamavec présence de nitrates pour ce
dernier. Les spectres IR-TF des phases organiques axtraction de Nd par le mélange de
ces deux extractants (Figure 89) présentent unatfzde ces deux bandes de vibratigno
et Vvp-o. Ceci indique qudes deux extractants participent a I'extractiondu métal. Le
décalage de la bande-o est toutefois moindre en milieu acide (Figure 89Dy observe
également une intensification des bandes de vilrataractéristiques des nitrates, traduisant
leur présence en phase organique, ainsi que ldagécprogressif de la bande carbonyle du
diamide. Ceci peut s'expliquer par le fait quedaaentration de Nd(N£); étant croissante, la
présence de nitrates en phase aqueuse favorisatgan par le diamide.

Ces observations sont cohérentes avec la patt@ipdes deux extractants dans un

complexe mixte, mais pourrait également provenitad®rmation de complexes diamide-M
et HDEHP-M.

140



vC-H [Nd] org,éq
—O0M
0,15+ —0,04M
—0,11M
VN-O, 0,19M
3] vC=0
% libre
20,1 vC=0 veHs  yN-O,
8 lige \ vP=0
(@ = ve-N libre yp=0
0,05 j
ANS
O T T T T T T T
1700 1600 1500 1400 1300 iI.ZOO 1100 1000 900
Nombre d'onde (cm”)
vc=olige ‘M INdJorg eq
—O0M
—0,04M
{ N-O !
0,15+ , e —0,10M
0,15M
° f VN-Os —0,25M
< 0,33M
© vC-Hj
S 0,1+ A
8 J VC—N/ |
(b) 2 “ / \ libre liée
, \ VY
‘V p
0,05
0 T T T T T T T

1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Nombre d'onde (cni')

Figure 89 : Spectres IR-TF de phases organiques DMOIHEMA-HDEHP apres extraction de Nd de
concentration croissante Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M + HDEHB®, dans le TPH. Phase
aqueuse initiale : (a) Nd(Nf3 de 0 a 1 M dans HN{®,05M, (b) Nd(NQ)s de 0 a 3M dans HN{LM.
Température : 20°C.

5.3.1.2.2. Caractérisation de |la sphére de coordination

5.3.1.2.2.1.Influence de l'acidité sur les spedifésVisible

Les environnements des cations métalliques Prilld)11) et Am(lIl) ont été sondés
par spectrophotométrie UV-Visible aprés extractian le mélange de ces deux extractants a
diverses acidités en phase aqueuse (Figure 90k{dextres des solutions de néodyme (Figure
90a) n'ont pas la méme allure suivant l'aciditiegtspectres des solutions de praséodyme et
d'américium présentent des décalages en longueandal'de leurs pics caractéristiques.
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L'environnement du cation aprés son extraction parle mélange d'extractants semble
dépendre de l'acidité en phase aqueuse.
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Figure 90 : Spectres UV-Visible du néodyme(lll), dyraséodyme(lll) et de I'américium(lll) aprés
extraction par le mélange DMDOHEMA-HDEHP a différentes acidités Phase organique : DMDOHEMA
0,6M + HDEHP 0,3M dans le TPH. Phase aqueuseNdé)Os); (b) Pr(NQ); ou (c) Am(NQ); dans HNQ

0,01 ou 0,05M+), 0,5 ou 1M (), ou 3M (). Température : 20°C.

Ces spectres sont comparés aux spectres réalgés axtraction des cations
meétalliques par les extractants DMDOHEMA et HDEHRIIs dans le TPH, pour chaque
domaine d'acidité.

A faible acidité, avec le néodyme(lll), le speatie mélange difféere des spectres des
extractants seuls et ne correspond pas a leur oambh (Figure 91a). Avec le
praséodyme(lll) ou I'américium(lll) (Figure 91b®@t la comparaison des spectres des phases
organiques avec extractants seuls et mélange magmineipalement des décalages en

longueur d’onde. La sphére de coordination du métalprésence du meélange extractant
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differe des deux systémes unitaires. Ceci met @epuge lexistence d’une nouvelle espece
pour le mélange DMDOHEMA-HDEHP a faible acidité et est en accord avec les études
ESI-MS montrant une espéce mixte.
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Figure 91 : Spectres UV-Visible du néodyme(lll), dyraséodyme(lll) ou de I'américium(lll) aprés
extraction par les extractants seuls ou le mélangiNd]org¢q= 0,015 =), 0,025 ) ou 0,04M {-). Phase
organique initiale : DMDOHEMA 0,6M-(), HDEHP 0,3M {-) ou DMDOHEMA 0,6M + HDEHP 0,3M-{)

dans le TPH. Phase aqueuse initiale : (a) NGJN@O5 ou 0,5M dans HN¢®,05M, (b) Pr(N@); 0,1M ou 0,5M
dans HNQ 0,05M, (c) Am(NQ); 1,5.10'M & HNO, 0,01M. Température : 20°C.

En milieu acide HN@ 1M, les cations étant trop peu extraits par l'acid
dialkylphosphorique, le spectre d’'une solution oigae HDEHP-M n'a pas été réalisé. Les
spectres UV-Visible obtenus apres extraction ddINa(u Pr(lll) par le mélange extractant et
par le diamide sont relativement similaires maisngortent tout de méme de petites
différences (Figure 92). Pour les solutions de géuwg I'allure et 'intensité des spectres au
niveau des pics a 740 et 800 nm sont légeremefdralites, et les deux spectres du
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praséodyme difféerent par un léger décalage en mmgd’'onde aux alentours de 470 et
484 nm.

Ces différences pourraient provenir du fait que kspéces diamide-M soient
majoritaires et la sphére de coordination du negedit |égerement modifiée par la présence
d’'une deuxiéme espece.
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Figure 92 : Spectres UV-Visible du néodyme(lll) etlu praséodyme(lll) aprés extraction par le
DMDOHEMA seul ou le mélange DMDOHEMA-HDEHP. (a)[Nd]orq¢q= 0,016M. Phase organique initiale :

DMDOHEMA 0,6M (—) ou DMDOHEMA 0,6M + HDEHP 0,3M-{) dans le TPH. Phase aqueuse initiale : (a)
Nd(NG;); 0,05M ou (b) Pr(Ngs; 0,1M a HNQ 1M. Température : 20°C.

A forte acidité (HNQ 3M), les spectres UV-Visible de phases organigdes
DMDOHEMA et du mélange apres extraction de Nd(IRy(111) ou Am(lIl) sont quasiment
identiques (Figure 93). L'environnement du Nd dasscomplexes métalliques formés lors de

I'extraction par le mélange est tres proche devitennement du Nd dans les complexes de
diamide.
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Figure 93 : Spectres UV-Visible du néodyme(lll), dyraséodyme(lll) et de 'américium(lll) aprés
extraction par le DMDOHEMA ou le mélange DMDOHEMA-H DEHP. Phase organique : DMDOHEMA
0,6M (—) ou DMDOHEMA 0,6M + HDEHP 0,3M-{) dans le TPH. Phase aqueuse : (a) NGN@Q1M, (b)

Pr(NQOy); 0,1M ou (c) Am(NQ); 1,5.10°M dans HNQ 3M. Température : 20°C.

5.3.1.2.2.2.Influence de la concentration de catigrles spectres UV-
Visible

L'étude des complexes HDEHP-M ayant montré I'erist de différentes especes en
fonction de la concentration de cations métalliquis faible acidité, le mélange
DMDOHEMA-HDEHP a été caractérisé aprés extractian ritodyme de concentration
variable. L'analyse UV-Visible de ces solutionsamigues montre un changement de I'allure
des spectres en fonction de la concentration dealme¥t phase organique, traduisant
I existence de plusieurs espec@sigure 94).
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Figure 94 : (a) Isotherme d’extraction du néodyme ar le mélange DMDOHEMA-HDEHP et (b) spectres
UV-Visible correspondants Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M + HDEIBRBM dans le TPH.
Phase aqueuse initiale : Nd(j©de 0,01 a 1M dans HN@®,05M. Température : 20°C.

Comme dans le cas des complexes HDEHP-Nd, l'ettion de nitrates dans la
sphere de coordination du métal en présence dasteedharge de cations métallique pourrait
expliquer le changement de l'allure des spectres.

Afin de mieux comprendre le role des nitratespli@se organique a été caractérisée
apres extraction du néodyme en milieu chloré. Cagpet) dans le cas des chlorures, il n'a pas
été possible d'extraire des concentrations de méedyn phase organique aussi importantes
(Figure 95a).

Si I'on compare les spectres obtenus aprés eiinrade néodyme en milieu chlorure
avec ceux obtenus aprés extraction de néodyme lesumitrate, on constate que les spectres
n'ont pas tout a fait la méme allure (Figure 93B¢pendant, il n'est pas possible d'affirmer
gue ces différences proviennent de la présencérdgées dans les complexes. Une différence
de proportion entre plusieurs complexes (observés ESI-MS) selon les conditins
expérimentales pourrait également en étre a l'ogeigi
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Figure 95 : (a) Isotherme d’extraction du néodyme ar le mélange DMDOHEMA-HDEHP et (b) spectres
UV-Visible correspondants.Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M + HDEHB®I, dans le TPH.
Phase aqueuse initiale : Nd(}©0,01M (=—) et 0,1M (—) dans HNQ 0,05M ou NdCJ 0,1M (*—) et 2M

(e—) dans HCI 0,05M. Température : 20°C.

En milieu acide (HN@1M), les spectres UV-Visible évoluent égalemenfarction

de la concentration de néodyme en phase organleee.spectres présentés Figure 96b
montrent une légere déformation et une augmentatetintensité du pic a 580 nm. Les

especes présentes en milieu acide ou leur propog@mblent étre dépendantes de la
concentration de métal extrait.
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Figure 96 : (a) Isotherme d’extraction du néodyme ar le mélange DMDOHEMA-HDEHP et (b) spectres
UV-Visible correspondants.Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M + HDEHB®I, dans le TPH.
Phase aqueuse initiale : Nd(j)©de 0,01 a 3M dans HNCAM. Température : 20°C.



5.3.1.2.2.3.Temps de vie et nombre d'hydratatiencdenplexes d'Eu

Comme réalisé pour les deux extractants seuludaescence de I'europium apres
extraction par le mélange DMDOHEMA-HDEHP a été étacpar SLRT afin de déterminer
le temps de vie des complexes formés et d'en detiumombre de molécules d'eau présentes
dans la sphére de coordination du cation complexe.

Les spectres obtenus sont comparés Figure 97s lalures difféerent, montrant un
environnement du cation dépendant de l'acidité algpHase aqueuse. De plus, ceux-cCi
présentent la bande de la transition interdite & rBW, indiquant lecaractere non-
symétrique de I'environnement du cation

SDO*’?FZ
150 000- [HNO3]ag,6q
—0,001M
125 000- —0,05M
1M
100 000-

—3M

Intensité

75 000+

50 000+
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Figure 97 : Spectres SLRT d’Eu (lll) en phase orgaigue aprés extraction le mélange d’extractants.
[Eu]org.6q~ 0,01M. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6 MHBDEHP 0,3M dans le TPH. Phase aqueuse

initiale : Eu(NQ); 0,01M dans HN©®O0,001M (), 0,02M dans HNQO0,05M (—),1M (—), ou 3M ().
Température = 20°C.

La comparaison de chacun de ces spectres aveauetdres de la phase organique
préparée avec DN{ans des conditions identiques montre que leseallsont relativement
similaires (cf. Annexe C.3, Figure 125 et Figur&12n observe une diminution du temps de
vie de fluorescence avec une l'augmentation diglitéc

Le nombre d’hydratation calculé est d’environ p@ir les deux plus faibles acidités
(HNO3 0,001 et 0,05M) et se trouve aux alentours deOu8 les deux plus fortes (HNQ et
3M). Le nombre d’hydratation étant un nombre glolmal pourrait étre en présence d’un
mélange de complexes dont une proportion compdriena molécule d’eau dans la sphere
de coordination.
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L'allure des spectres SLRT de l'europium(lll) apréxtraction par le mélange
DMDOHEMA+HDEHP et le nombre d'hydratation (Tablebd) étant variables en fonction
de l'acidité de la phase aqueuse, les especesmnfg®sn phase organiques ne sont pas les
mémes.

Tableau 14 : Nombre d'hydratation d'Eu(lll) en phase organique aprées extraction par le mélange
DMDOHEMA-HDEHP ou les extractant seuls.[Eu]ygeq~ 0,01M. Phase organique initiale : DMDOHEMA
0,6M + HDEHP 0,3M, DMDOHEMA 0,6M ou HDEHP 0,3M dalesTPH. Phase aqueuse initiale : EugNO

dans HNQ ou DNQ,. Température = 20°C.

[HNO 3].q,¢q (Mol.L™) 0,001 0,05 1 3
Troo (HS) 1780 1471 719 708
Mélange To20 (HS) 3192 2308 1686 1534
Ni20 03+0,2| 03+02| 08+02 0802
Thoo (HS) 447 481 487 530
DMDOHEMA Tooo (US) 1170 1250 1376 1412
Ni20 15+02 | 13+02| 14:02 12z+02
Thoo (US) 2809 2857 2055 1036
HDEHP To2o (HS) 3740 3704 3000 2355
Ni20 01+02 [ 0102 - 0,6 +0,2

En comparant les données obtenus par I'étude SleR"€uropium aprés extraction par
le mélange ou les deux extractants seuls, on dengtee les temps de vie de fluorescence et
les nombres d'hydratation pour le mélange sont csngmtre ceux obtenus pour le diamide
seul et HDEHP seul. Le mélange pourrait étre umebieaison de complexes de diamide et
de complexes HDEHP-M. Or le déclin de fluoresceadonction du temps de retard n'est
modeélisé que par une seule exponentielle. Ceciaves de sens de la présence d'une seule
espeéce en solution et est cohérent avec I'existdnoecomplexe mixte.

5.3.1.3Bilan

La caractérisation des complexes formés aprésaaiin par le mélange
DMDOHEMA-HDEHP montre que des complexes mixtes dais intervenir les deux
extractants sont présents dans tous les cas. Capene systéme reste trées complexe car
dépendant de l'acidité de la phase aqueuse, denleemtration des extractants et de la
concentration de cations métalliques. Afin de camgre le réle de chaque extractant dans la
sphére de coordination du cation, des complexegténpréparés avec un seul extractant et le
second a été ajouté a la phase organiqu@.(t2 Méthode des ajouts).
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5.3.2. Compréhension de la synergie

Pour mieux comprendre le réle de chaque extractanfluence de l'un sur le
complexe formé avec l'autre ligand a été étudiéered analyse des phases organiques de
DMDOHEMA ou HDEHP seuls ayant extrait les cationétafliques, de petites quantités du
deuxieme extractant pur sont ajoutées a la sol@ides solutions correspondants a chaque
ajout sont caractérisées par diverses techniquaplémentaires. Cette partie est séparée en
trois sous-parties : I'ajout de diamide a une ploaganique de HDEHP ayant extrait Nd(lll),
Eu(lll) ou Am(lll), puis la situation inverse, ajpule HDEHP a une phase organique
DMDOHEMA-M. Enfin, la comparaison de ces solutioasec les solutions obtenues
directement par extraction en présence du mélaegegitra de discuter des résultats.

5.3.2.1 Ajout de diamide a une phase organigue de HDEHP-M

Cette étude est réalisée en présence d'une phasesa faiblement acide afin de
favoriser la formation des complexes HDEHP-M. Dandiide pur est ensuite ajouté a la
solution. L'étude a été realisée avec Nd(lll), Bu@t Am(lll).

5.3.2.1.1. Détermination de la stoechiométrie

Les solutions sont d'abord analysées par ESI-MBé# extraction du néodyme par
HDEHP (Figure 98a), de petites quantités de diarpigtesont ajoutées a la solution (Figure
98h). Les espéces HDEHP-Nd disparaissent, laissapdraitre des especes mixtes ou le
diamide aurait pris la place de I'extractant orgdrasphoré.

L'ajout de diamide a une solution HDEHP-Nd condula brmation de complexes
mixtes. Ces especes sont stables apres augmentationetisilan de céne.

Pour déterminer le nombre de HDEHP engagés darohaplexes, les spectres RMN
de3'P ont été enregistrés avant et aprés ajout de désiniine solution de HDEHP-Eu dans le
dodécane deutéré. Les spectres sont présentée Bigun Iéger décalage de quelques ppm
(de -126 & -128ppm) est observé pour le pi¢'Bdié. Ceci pourrait provenir de la formation
d'une nouvelle espéce. Le fait de ne pas avoicg glistincts montre que ces espéces sont en
échange rapide.
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Figure 98 : Spectres ESI-MS de phases organiques HOEHP apres extraction de Nd(lll) (a) et ajout de
DMDOHEMA 0,02M (b). D = DMDOHEMA, HL = HDEHP.
Mode d’ionisation positif, trap drive = 90, tensida skimmer 1 = 70V. Dilution 1/160°dans I'éthanol avant
analyse. Phase organique initiale : HDEHP 0,3M daf$”H. Phase aqueuse initiale : Nd@\®,1M dans
HNO; 0,05M. Température : 20°C.

L'intégration des pics d&P permet d'évaluer le nombre de phosphores parl méta
engagés dans les complexes. On constate que larppoopde HDEHP engagé dans les
complexes diminue avec la quantité de diamide @joGe dernier joue un réle dans la
complexation de I'europium. La phase organiqueaal@tprésente un rapport [HDEHP]/[Eu]
de 6 pour tomber aux alentours de 3,5 a une camtiemt de 1M de DMDOHEMA (Tableau
15). Des complexes mixtes sont formédise ou deux molécules de malonamide pourraient
remplacer 2 a 3 HDEHP autour du cationtel que :

M(L),(HL), +xD o M(L);(HL),., D, +ym avecx=1lou2ety=2o0u3.

Tableau 15 : Evolution du nombre de HDEHP liés paEu aprés ajouts de DMDOHEMA pur a une
solution de HDEHP chargée en EUEU]yg¢q= 0,04M.Phase organique initiale : HDEHP 0,3M dans le
dodécane deutéré. Phase aqueuse initiale : EJ{RM5M dans HN@O0,05M. Température : 20°C. Incertitude

+ 10%.
[DMDOHEMA] ., [ Nombre de HDEH
(mol.L™") liés par Eu
0,0 6,0
0,1 5,8
0,3 5,7
0,6 4,9
1,0 3,5
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Figure 99 : Spectres RMN du*'P aprés extraction d’Eu(lll) par HDEHP (—) et ajout de DMDOHEMA
pur. [Eulorg.eq= 0,04M. [DMDOHEMA],, = 0,1M (=), 0,3M (), 0,6M (—) ou 1M (). % de*'P (). Phase
organique initiale : HDEHP 0,3M dans le dodécangé&e. Phase aqueuse initiale : EugN®©®,05M dans
HNO; 0,05M. Température : 20°C.

5.3.2.1.2. Interactions ligands-cation

Des phases organiques de HDEHP ayant extrait Ndibde acidité avec ajout
progressif de DMDOHEMA pur sont analysées par spscbpie infrarouge (Figure 100).
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Les spectres sont comparés au spectre du mélang@IBfMA 0,6M + HDEHP 0,3M non
prééquilibré afin d'identifier les bandes de vilmatibres et liées.

0,14

VC-H [DMDOHEMA] o,
vC=0 (\ —O0M
0,124 libre A ——0,10M
0,30M VvP-O
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Figure 100 : Spectres IR-TF des ajouts progressitfe DMDOHEMA pur a une phase organique de
HDEHP aprés extraction de néodyme[Nd]orqsq= 0,015M. Comparaison au spectre de la phase iorgzan
DMDOHEMA 0,6M + HDEHP 0,3M dans le TPH, non conte{---). Phase organique initiale : HDEHP 0,3M
dans le TPH. Phase aqueuse initiale : Nd{N® 1M dans HN@O0,05M. Température : 20°C.

On constate I'apparition des bandes de vibratamaatéristiques du DMDOHEMA
(Ve=o, Ve-n €tVe.o-c) Suite a son ajout en phase organique. La barsieige au groupement
carbonyle (1650 cif) n'est cependant pas décalée vers les faibles msmiiionde. La
guantité de diamide lié, comparé au diamide libeesemble pas assez élevee pour déceler un
décalage de cette bande de vibration. L’évolutiotoine se situe au niveau de la bande de
vibration de la liaison P=0 de I'acide dialkylphbspique (1200 cf). L'intensité de celle-ci
diminue avec l'ajout de diamide et elle se décalgetement vers les plus hauts nombres
d'onde, vers lesquels se situe la bande de vibrdtida liaison libre. Ces effets sont cohérents
avec la décomplexation de HDEHP. Ceci vient applgsgeconclusions de I'étude RMN : lors
de I'ajout,le malonamide prendrait la place d’'une ou plusieursnolécules de HDEHP

5.3.2.1.3. Evolution du temps de vie et du nombre d'hydratadies
complexes d'Eu

L'évolution du temps de vie de fluorescence derdigium est observé par SLRT
lorsque le diamide est ajouté a une solution orgenide HDEHP ayant extrait le cation
métallique en milieu HN@O0,05M. L’évolution de la bande hypersensible aVejout de
DMDOHEMA montre une augmentation progressive dugp&l8 nm qui pourrait traduire la
formation d’'une nouvelle espéce.
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Figure 101 : Evolution du spectre SLRT de I'Eu(lll) aprés extraction par HDEHP puis ajouts de
DMDOHEMA pur. [Eu]orgeq= 0,01M. Phase organique initiale : HDEHP 0,3MglnTPH. Phase aqueuse
initiale : Eu(NQ); 0,01M dans HN@O0,05M. Température : 20°C.
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L’évolution des rapportsidlsoz (Figure 102a) montre que I'on a changement dans la
sphére de coordination du métal dés le premiertajieu diamide (de 1,4 a 1,6 pour
[DMDOHEMA] it = 0,001M).

L’'analyse des spectres enregistrés aprés chaqué ajontre un temps de vie
légerement variable en fonction de la concentrad®aliamide ajouté (Figure 102b) : celui-ci
augmente légérement pour les premiers ajouts de ONEMA avant de redescendre
presque linéairement avec la concentration de diemli’augmentation du temps de vie
témoigne dudépart des petites quantités d'eau résiduellprésentes dans les complexes
HDEHP-M (N420 = 0,1), puis sa décroissance suggére qu'une nieléthibitrice, autre que
I'eau, entre en premiere sphére de coordinatiopoDgait étre le cas du diamide.

Une phase organique de HDEHP ayant extrait I'auropen milieu deutéré (DNO
0,05M) est analysée apres ajouts successifs de DNHEMA. L’évolution de la bande
hypersensible (cf. Annexe C.3, Figure 127) et dgsports 4:1dlse2 est similaire a celle
obtenue avec une phase aqueuse non deutérée. h& dervie diminue avec la concentration
de DMDOHEMA ajouté pour étre égal au temps de \Geeiou en milieu non deutérde
complexe final n‘a pas d'eau en sphere interneDans ce cas, en l'absence de molécules
d'eau dans la sphere de coordination, I'expreskda constante de relaxation est &£8.3.3
Spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle)

D,0 _
kobs - (kF + knonrad) + kinhib N inhib
Les parametresgket kionrag €tant constants, la diminution du temps de viedasta Entrée

d'une molécule inhibitrice de fluorescence dans laphére de coordination du métal : le
DMDOHEMA.
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Figure 102 : (a) Rapport des intensitéSslennfs02nm (2,<), (b) Temps de vie de fluorescence de Eu(lll)
apres extraction par HDEHP puis ajouts de DMDOHEMAPpur (4A,¢) et nombre d’hydratation
correspondant (). [Eu]ergeq= 0,01M. Phase organique initiale : HDEHP 0,3MslenTPH. Phase aqueuse
initiale : Eu(NQ); 0,01M dans HN@O0,05M (a,A) ou DNQ; 0,05M (¢,<). Température : 20°C.

La SLRT étant une technique trés sensible, I'étuge étre réalisée en milieu acide
HNO3 1M. L’évolution des spectres de fluorescence daamncentration de DMDOHEMA
ajouté (Figure 103) montre également une augmentgtiogressive du pic a 618 nm. Une
nouvelle espec@ourrait se former.

60 000 [DMDOHEMA]

(mol/L)
—0,000
—0,001
—0,011

0,053
—0,10

0,31

0,60
—0,81

1,00 y »‘

40 000+

Intensité (u.a.)

20 000+

\_/
\_/

570 580 590 600 610 620 630 640
Longueur d'onde (hm)

0 ———=—7— T T \ \\ﬁ-‘\-—

Figure 103 : Evolution du spectre SLRT de I'Eu(lll) aprés extraction par HDEHP puis ajouts de
DMDOHEMA pur. [Eulorgeq= 0,009M. Phase organique initiale : HDEHP 0,3Msle TPH. Phase aqueuse
initiale : Eu(NQ); 0,1M dans HN@1M. Température : 20°C.
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L’évolution des rapportsidlsgz (Figure 104a) montre que comme précédemment, on
a un changement dans la sphére de coordinationédal mes le premier ajout de diamide
(0,001M) puis celui-ci reste constant.

L’'analyse des spectres enregistrés aprés chagué mjontre que le temps de vie
augmente lors des premiers ajouts puis reste gun$tiggure 104b). Il pourrait y avoir départ
des molécules d’eau présentes aux premiers ajaigd'@quilibre serait atteint rapidement.
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Figure 104 : (a) Rapport des intensitésslennfl s02nm (B) Temps de vie de fluorescence d’Eu(lll) apres
extraction par HDEHP et ajouts de DMDOHEMA pur. [Eulorgeq= 0,009M. Phase organique initiale :

HDEHP 0,3M dans le TPH. Phase aqueuse initial{N8g); 0,1M dans HN@1M. Température : 20°C.

Pour les deux acidités étudiées, bien que nemgrts des mémes especes HDEHP-
Eu (T= 2800us pour HNQ 0,05M et T= 2000us pour HNO3 1M), I'ajout de diamide a une
solution organique HDEHP-Eu conduirait &damation d’une nouvelle espéce incluant les
deux extractants: un complexe mixte, contenant tres peu ou paasud’e

5.3.2.1.4. Quantification des équilibres chimigues

La sphére de coordination a été sondée via I'atrement des spectres UV-Visible
des complexes de néodyme formés avec HDEHP pui$ pjogressif de DMDOHEMA. La
comparaison des spectres, normalisés par rappartcancentration de néodyme en phase
organique, révele la présence de points isobestidbegure 105). Ceux-ci indiquent la
présence de seulement deux complexes de néodypiesa organique.
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Figure 105 : Spectres UV-Visible d'une solution deiDEHP-Nd aprés ajouts progressifs de DMDOHEMA
pur a une phase organique de HDEHP apreés extractiode 0,015M de néodymeRPhase organique initiale :
HDEHP 0,3M dans le TPH. Phase aqueuse initiale(N®g); 0,1M dans HN@O0,05M. Température : 20°C.

Les spectres aprés ajout de 0,67 et 0,86M de demdiant trés proches, on peut
considérer que I'on a atteint un complexe limite f&isant 'hypothése d’'un complexe initial
HDEHP-Nd unique et d'un seul complexe final mixtedernier ajout, la déconvolution des
spectres UV-Visible permet d’obtenir la fraction laice de chaque complexe dans la solution
(Figure 106), et ainsi sa concentration.
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Figure 106 : Proportions des complexes de néodyme fonction de la concentration de diamide ajouté.

A partir des différentes études, il semble claie ¢g complexe initial est Nd(4(HL)s.
Le complexe final mixte aprés ajout de diamide aMeération éventuelle de HDEHP est

considéré tel que :
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Nd(L),(HL), +xD £ - Nd(L),(HL), (D), +(3-y)HL (5.1)

_INd©),(HL), (), ] X[HLIE. 5.2
[NA(L);(HL) ;] % [D}e |

avecK, s.,)=

La valeur de la constante d'équilibre peut étrleub@e. Les concentrations de
complexes Nd(Lg(HL)y(D)x et Nd(Lk(HL)s sont déterminées a partir des proportions des
deux espéces obtenues grace a la déconvolutiospdetres UV-Visibles. Les concentrations
d'extractants libres [l et [HL]inre SONt déterminées a partir des bilans matiere :

[Dliow ~[Dlie —X[Nd(L),(HL), (D),] =0 (5.3)
[HP] a0 ~[HP] e =6[Nd(L),(HL) ;] = (3+Y)[Nd(L) ;(HL) , (D), ] =0 (5.4)
[Nd] g ~[Nd(L),(HL) ] -[Nd(L),(HL) , (D), ] =0 (5.5)

L'étude par RMN dé'P indique que seulement 3 ou 4 molécules seraiées bu
cation dans le complexe mixte. Plusieurs hypothsgetes staechiométries ont été envisagées
(x=1o0u?2ety=00ul)etles plus faibles &caur les calculs sont obtenus avec x Hrie
seule molécule de diamide se trouverait coordinéeuanéodyme Il n'est cependant pas
possible de trancher quant au nombre de molécedd@EHP. Les constantes associées a
I'équilibre (5.1) calculées sont :

log K1 3=-0,5+ 0,1 mdlL™?
log K1 4= -0,06 + 0,05 mol.l!

Une étude similaire a été réalisée avec I'améni@il) : le DMDOHEMA a été ajouté
progressivement a une solution de HDEHP contactée ame phase agqueuse Am-HNO
0,01M (Figure 107).

Une augmentation de l'intensité et un léger démalarogressif du pic caractéristique
de I'Am(IIII) de 502 a 503 nm est observé. Il y aitiprésence de plusieurs complexes en
solution.
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Figure 107 : Spectres UV-Visible d'une phase orgagie de HDEHP-Am(IIl) aprés ajouts progressifs de
DMDOHEMA pur. Phase organique initiale : HDEHP 0,3M dans le TPhhse aqueuse initiale : Am()@
1,5.10°M & HNQ; 0,01M. Température : 20°C.

En faisant I'hypothése d'un comportement identigage Nd(Ill) et Am(lll), on
considere de méme un complexe initial unique eteu complexe final au dernier ajout de
diamide, ce qui est cohérent avec les résultatérempntaux car il n'y a plus de modification
spectrale au dernier ajout. Comme précédemmepitofsortion des complexes est déterminée
et la constante de I'équilibre suivant est calculée

Am(L),(HL), +xD (@ - Am(L),(HL), (D), +(3-y)HL (5.6)

_[Am(L),(HL) , (D), ] x[HL]
O TAM(L) 5 (HL) 3] X[Dl e

aveckK' (5.7)

Comme précédemment, les écarts minima sur lealsale K; s+, sont obtenues pour
un complexe final comportant une seule moléculaidenide, et les valeurs des constantes
calculées pour 3 ou 4 molécules de HDEHP sont iearsies :

log K'13=-0,8 +0,1 mdlL™
log K'1.4=-0,3+ 0,1 mol.[*

Le néodyme semble étre Iégérement plus complerél'gméricium, ses constantes
d'équilibre étant supérieures.
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Le rapport des constantes est du méme ordre deeraque le facteur de séparation
K, (Nd K., (Nd
s(ND) o Kiu(Nd)

Nd/Am obtenu pour HDEHP (Rkgam~ 2) [LUM10] : — .
; K 13(Am) K 14(Am)

=17. La

sélectivité du mélange est proche de celle de HDEERuUI est cohérent avec le fait qu'il n'y
aurait qu'un seul diamide dans le complexe final.

5.3.2.1.5. Proposition de structures

Les études sur I'ajout de diamide a une solutetH®EHP-M laissent penser que le
diamide prendrait la place d’'une ou plusieurs mdEsxde HDEHP. Dans le but d'obtenir des
informations sur la stabilité des complexes enasides, leurs structures ont été optimisées
en partant de la structure du complexe Ng(f)); en ajoutant une ou deux molécules de
diamide et en enlevant 0 a 3 molécules de HDEHRB. dteechiométries suivantes ont été
testées :

- Nd(L)s(HL)3(D) (a);
- Nd(L)3(HL)2(D) (b);
- Nd(L)3(HL)(D) (c);
- Nd(L)3(D)2 (d);

Toutes ces structures se révelent étre stablepostéde le méme nombre de
coordination final de 8 (Figure 108). La struct@a¢ avait pour but de voir s'il est possible
d'ajouter une molécule de diamide dans la sphema@ination du néodyme sans enlever de
HDEHP. C'est le cas : un diamide monodenté pedieseau néodyme. La structures (b)
montre qu'avec le départ d'un ligand HDEHP, le dienreste lié de fagcon monodenté au
néodyme et la structure (c), dont la stoechioméast compatible avec les résultats
expérimentaux, montre que le départ de 2 HDEHRé@stssaire pour qu'un diamide se lie de
maniere bidentée au métal. La stabilisation de HRE3Y fait par liaison hydrogene. La
structure (d) montre que I'ajout de deux malonamidest possible qu'en enlevant 3 HDEHP
et que dans ce cas, les diamides sont liés auncadics forme monodentée.

Ces structures ayant été proposées avec des nesléoadeles a chaines alkyles plus
courtes (DMDEEEMA et HDEP) pour minimiser les teng@scalculs, il faut toutefois rester
prudent. L'optimisation de structures avec lesaexénts entiers est a envisager.
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(c) Nd(L)s(HL)(D) (d) Nd(L)3(D)2

Figure 108 : Structures optimisées de complexes nes Nd-DMDEEEMA-HDEP. D = DMDEEEMA,
HL = HDEP.

5.3.2.2 Ajout de HDEHP a une phase organigue DMDOHEMA-M

Dans cette partie, on cherche a étudier le rolkegractant organophosphoré dans la
complexation des cations métalliques en présenseddax extractants. HDEHP est ainsi
ajouté a une phase organiqgue de DMDOHEMA ayanagxtid(111) ou Eu(lll).

5.3.2.2.1. Stoechiométrie globale

L'analyse ESI-MS effectuée avant et aprés ajoutH®EHP a une solution de
diamide-Nd est présentée Figure 98.

Apres ajout d'aliquotes de HDEHP, des espéecedimeé&s mixtes contenant les deux
extractants sont observées. Notamment, les FigBioee® Figure 98c montrent I'apparition
d'espéces mixtes[D,LNd(NO3)]*, puis [DLoNd]" et [DLx(HL)Nd]*. Une possibilité
semblerait étre leemplacement des nitratesde lion [D:Nd(NOs),]" par une ou deux
molécules de HDEHP déprotonées
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Figure 109 : Spectres ESI-MS de phases organiques BMDOHEMA apres extraction de Nd(lll) (a) et
ajouts de HDEHP (b,c).D = DMDOHEMA, HL = HDEHP. |
Mode d’ionisation positif, trap drive = 90, tensida skimmer 1 = 40V. Dilution 1/160°dans I'éthanol avant
analyse. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,3&hslle TPH puis ajouts de HDEHP. Phase aqueuse
initiale : Nd(NG;); 0,5M dans HN@O0,05M. Température : 20°C.

5.3.2.2.2. Interactions ligands-cation

Les spectres infrarouges de phases organiquesithidd ayant extrait le néodyme en
milieu faiblement acide ont été enregistrés aphegjge ajout de HDEHP pur (Figure 110).
Ceux-ci montrent l'apparition et l'intensificatides bandesp.o etvp.o.c de HDEHP, dues a
son ajout en phase organique. La bargdg présente un léger décalage vers les basses
fréquences (mieux visible a [HDEHRF 0,31M), caractéristiques de la participation de
I'extractant a la complexation du métal. Les spsclaissent également apparaitre une baisse
en intensité et un léger décalage vers les plus foombres d'onde de la bandeo du
diamide. Ces effets pourrait provenir d'udtecomplexation du partielle du DMDOHEMA.
Cependant, comme vu précédemment, la largeur Handevc-o rend difficile I'attribution
des différentes contributions (complexation, agtiéga..).
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Figure 110 : Spectres IR-TF d'ajout progressif de WDEHP pur a une phase organique de DMDOHEMA

ayant extrait du néodyme.[Nd]orq6q= 0,09M. Comparaison au spectre de la phase apgaidMDOHEMA

0,6M + HDEHP 0,3M dans le TPH, non contactée (Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M dans le
TPH. Phase aqueuse initiale : Nd(®®,75M dans HN@O0,05M. Température : 20°C.

5.3.2.2.3. Evolution des temps de vie et du nhombre d'hydaiades
complexes d'Eu

A faible acidité aqueuse initiale, I'évolution dspectres SLRT avec les ajouts de
HDEHP ajouté a une phase organique de DMDOHEMA-Eantne I'apparitiond’'une
nouvelle espece en solutionla bande hypersensible diminue en intensitéérgit, avec
apparition de deux ou plusieurs bandes non distn@tigure 111).

60000  [MHDEHPl
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—0
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—0,010
5 40000 0022
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20000+
,’/ g
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Figure 111 : Evolution du spectre SLRT de I'Eu(lll) aprés extraction par DMDOHEMA et ajouts de
HDEHP pur. [Eu]orgeq= 0,01M. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,&idns le TPH. Phase aqueuse
initiale : Eu(NQ); 0,5M dans HN@O,05M. Température : 20°C.
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L’évolution du rapport éidlsg2 (Figure 112a) traduit un changement dans
I'environnement de I'Eu(lll) complexé.

L’analyse des spectres enregistrés montre une entgtion du temps de vie de
fluorescence avec la concentration de HDEHP ajautg phase organique (Figure 112b).
Cette modification de la sphéere de coordinationt ggovenir du départ d'une molécule
inhibitrice de fluorescence, comme® mais €également le diamide.

7 2500 1,2
6 ég - &~ DNO; ‘ { { |1
S ~a- HNO, 2000 i {% 1
N 5 & ) /{ /I///
3 \ 3 ¥ — - 0.8
= o4 2 1500
© % >
= ) —— DNO, o
£ &~ ) ° 0,6 8
8. 3] A 6 o ) g ) —4&— HNO; 4
S © £ 1000 / N
o 5] & ‘ H20 0.4
. 500 L 0.2
0 T T T T T 0 + T T T T T 0
0 62 04 06 08 1 12 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
[HDEHP] ., (mol/L) [HDEHP] o, (mol/L)
(a) Rapport lginnfl 5920m (b) Temps de vie et nombre d’hydratation

Figure 112 : (a) Rapport des intensitésslennfl s920m (A,<), (b) Temps de vie de fluorescence d’Eu(lll) aprés
extraction par DMDOHEMA et ajouts de HDEHP pur ( A,¢) et nombre d’hydratation correspondant ().
[Eulorgeq~ 0,01M. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,@fdns le TPH. Phase aqueuse initiale :
Eu(NG;); dans HNQ 0,05M (a,A) ou DNG; 0,05M (¢,<). Température : 20°C.

La méme étude réalisée en milieu deutéré monteeaugmentation du temps de vie
de I'europium avec la concentration de HDEHP aj¢itgure 112b). Il y a donc biedeépart
d'une molécule inhibitrice de la sphére de coordint®on du métal : le DMDOHEMA .

La différence entre les deux courbes de tempsiede(WNO; et DNG;) pourrait
également provenir d’'une constante de formation aesplexes différente entre les deux
milieux. Cependant, la Figure 112a montrant depagdp kidlsg2 Similaires avec HN@ou
DNOg, ceci confirme un comportement identique dansliéas< milieux.

La différence entre ces deux courbes donne le romi® molécules d’eau moyen a
chaque ajout de HDEHP. Celui-ci diminue de 1,2 (olexe diamide-Eu) a 0 avec la
concentration de HDEHP ajouté (Figure 112b).

HDEHP viendrait prendre la place des molécules d'ea dans les complexes
DMDOHEMA-Eu etprovoquerait le départ de molécules de diamidahibitrices.
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Des aliguotes de HDEHP sont ensuite ajoutés a phase organique de
DMDOHEMA-Eu préparée a partir d'une extraction erlien HNO; ou DNG; 1M.
L’évolution des spectres (Figure 113) montreiésence d'une nouvelle espe@n solution :
la bande hypersensible diminue en intensité edigjél
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— 0,002
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3 40 000+ —0,10
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20 000+
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O _ T
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Figure 113 : Evolution du spectre SLRT de I'Eu(lll) aprés extraction par DMDOHEMA puis ajouts de
HDEHP pur. [Eu]egeq= 0,011M. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,@fdns le TPH. Phase aqueuse
initiale : Eu(NQ)3; 0,1M dans HN@1M. Température : 20°C.

L’évolution du rapport éidlsgo (Figure 114a) traduit un changement dans
'environnement de I'Eu(lll) complexé et differe tem les deux milieux lorsque la
concentration de HDEHP augmente. Le comportemetd gelution pourrait étre différent en
milieu deutéré.

L’analyse des spectres enregistrés montre une entgtion du temps de vie de
fluorescence avec la concentration de HDEHP ajau#éephase organique (Figure 114b). Les
courbes Temps de viess. [HDEHP].: en milieu protoné et deutéré viennent a se croSette

observation va dans le sens d'un comportementrelitféentre les deux milieux dans ces
conditions.
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Figure 114 : (a) Rapport des intensitéSslnnfls02nm (2.<), (b) Temps de vie de fluorescence d’Eu(lll) aprés

extraction par DMDOHEMA et ajouts de HDEHP pur (A,#). [Euloge¢q= 0,011M. Phase organique initiale :

DMDOHEMA 0,6M dans le TPH. Phase aqueuse initidd@(NG;); 0,1M dans HN@1M (A,A) ou DNG; 1M
(#,0). Température : 20°C.

Bien que le nombre d'hydratation n'ait pas pu éakulé en milieu acide plus
concentré, le comportement observé aprés ajout DEHP a un complexe diamide-Eu
obtenu aprés contact a une phase aqueuse;HNOBM ou 1M est similaire. Une
augmentation du temps de vie est observée, popvanenir du départ de molécules d'eau et
peut étre de malonamide de la sphére de coordmatio

5.3.2.2.4. Sphere de coordination

Des spectres UV-Visible ont été enregistrés apjéats de HDEHP a des phases
organiques de DMDOHEMA ayant extrait du néodymévardes acidités (Figure 115).

Aprés extraction en présence de HN@QO5M et 1M, les spectres de la phase
organique normalisés par rapport a la concentral@donéodyme en phase organique montrent
une évolution sans laisser apparaitre de poinestajue (Figure 115a et b). L'intensité des
pics caractéristiques a 580, 740 et 800 nm dimatdeur allure est modifiée.

Avec une phase aqueuse de 3M en acide nitriqger@iL15c), seule I'absorbance des
pics caractéristiques du néodyme semble diminuec &ajout de HDEHP, bien que les
spectres aient été normalisés par rapport a laectration de Nd en phase organique.

166



1,2
[HDEHP] ;o

(mol/L)
1 - —0,00
—0,05
—0,10
0.8 - 0,31
8 0,52
—0,70
— 1,01
0,6 - 1,52

0,4 1 | \ /\

N
02 | \ \

0 T — = T \// \ —

550 575 600 725 750 775 800 825
Longueur d’onde (nm)

Absorbance

(a) HNO; 0,05M

0,12 —
(HDEHPT o 14 [HDEHP]
(moliL)
0,14 (mol/L)
' —0,00 —0
—0,10 08| —0,05
0,08 0.21 0,1

0,51 0,45

8 w .
g —1,01 % 06 0,83
£ 0,06 2
3 5
Q [72]
< o)
< 0,4
0,04
0,02 0,27
0 ‘ ‘ : ‘ : ‘ ‘ 0
550 575 600 725 750 775 800 825 550 575 600 725 750 775 800
Longueur d’onde (nm) Longueur d'onde (nm)
(b) HNO3 1M (c) HNO; 3M

Figure 115 : Spectres UV-Visible d'ajouts progres$s de HDEHP pur a une phase organique de
DMDOHEMA-Nd. [Nd]orgeq= 0,025M (a), 0,016M (b) ou 0,56M (c). Phase orga initiale : DMDOHEMA
0,6M dans le TPH. Phase aqueuse initiale : NdjjN@ans HNQ 0,05M (a), 1M (b) ou 3M (c). Température :
20°C.

5.3.2.2.5. Proposition de structure

Les études ESI-MS ont montré que deux moléculddRiEHP déprotonées pouvaient
prendre la place de deux nitrates dans les complixeliamide lors de I'ajout de HDEHP a la

solution organique. Une structure possible a étémigée : Nd(NQ)(L)2(D).. Celle-ci se
trouve étre stable avec un nombre de coordinaten8dou les deux malonamide sont

monodentés et les deux ligands organophosphorébisiemtés.
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Figure 116 : Structure optimisée du complexe mixt&ld(NOz)(DEP),(DMDEEEMA) ».
5.3.2.3Bilan

L'utilisation de la méthode des ajouts pour ca&rsdr les phases organiques par
diverses techniques d'analyse a permis de clatdi@omportement des especes mixtes en
solution.

L'ajout de diamide a une solution de HDEHP aprésaetion de cations métalliques
provoque le départ de 2 molécules d'acide diallodphorique de la sphére de coordination
du métal pour former un complexe mixte non hydigltés stable. L'équilibre suivant est
propose :

M(L),(HL), +D « M(L),(HL)D + 2HL (5.8)

L'ajout de HDEHP a une solution de DMDOHEMA ayaaitrait des cations
métalliques engendre également la formation de elas/especes par le départ de nitrates,
des molécules d'eau et peut-étre d'une moléculdiateide, remplacées par HDEHP. Les
complexes diamide-M étant au cceur d'agrégats Iégareplus gros, il est difficile d'avoir
une représentation précise des especes. Néanrdégjaiitbre suivant est proposeé :

M(NO,),(D),(H,0), +3HL « M(NO,)(L),(D),,(HL) + D +yH,0+2H* +2NO; (5.9)

avec <x<4etl<y<?2

Quelle que soit I'acidité de la phase aqueugeut'd'un deuxieme extractant conduit a
des espéces mixtes plus stables, donc a une syn®agns le cas du systéme extractant
DMDOHEMA-HDEHP, deux mécanismes différents sembkn¢ a l'origine de la synergie
selon le mode de préparation des complexes. L'agbuh malonamide bidenté en
remplacement de deux molécules de HDEHP stabiissoiplexe et I'ajout de HDEHP au
complexe QM(NO3)(H.0) en remplacement des molécules d'eau et de deates conduit a
une espeéce plus lipophile et plus facilement extykec

La différence notable d'un mode opératoire arka(djouts de diamide a HDEHP-M
ou ajouts de HDEHP a diamide-M) est le fait qu'antgnt d'une extraction par le diamide,
des nitrates sont coextraits avec le cation. C& pas le cas en partant d'une extraction par
HDEHP.
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5.3.3. Discussion

Le Chapitre 1 (Bibliographie) de ce manuscrit prés différents types de systemes
extractants pouvant étre a l'origine d'une synesgid'extraction et les équilibres associés. Le
mélange DMDOHEMA-HDEHP est un des cas les plus dexas des systémes synergigues
référencés : la caractérisation des complexes rim& de I'extraction par le mélange a
montré que la complexation des cations métalligeesfait par l'intermédiaire des deux
extractants et fait intervenir les anions nitrdde. plus, les équilibres d'extraction semblent
différents selon 'acidité de la phase aqueuse.

Pour décomposer les phénomenes, chaque extrartéitd ajouté aux complexes
formés avec l'autre extractant pour identifier $ex@es respectifs.

A faible acidité, I'extraction de M(IIl) par HDEHRe fait intervenir que trés peu ou
pas d'eau et pas de nitrates (complexe MKL)s). Dans ce cas, la méthode des ajouts
permet de s'affranchir de I'effet des nitrates.

Si I'on compare les différents spectres expériaextobtenus directement apreés
extraction de Nd par le mélange d'extractants aee& obtenus par ajout de diamide a une
phase organique de HDEHP-Nd (spectres IRTF : Figdi&, spectres UV-Visible : Figure
117b, spectres ESI-MS : Figure 118) ainsi queda®t de vie de fluorescence de I'europium
mesurés par SLRT apres extraction par le mélantfg0(us) et ceux mesurés apres ajout de
malonamide a une phase organique HDEHP-Eu (~B8Q0ceux-ci montrent bien des
environnements du cation différents. Ces différersmnt attribuées a la présence de nitrates
dans le cas de l'extraction et leur absence damsdede I'ajout de diamide au complexe
HDEHP-M.
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Figure 117 : Spectres IRTF et UV-Visible de phasesxrganigues DMDOHEMA-HDEHP-Nd.
(@) [Nd]orgeq= 0,015M ) ou 0,04M ). Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M + HDEWRM ()
ou HDEHP 0,3M dans le TPH puis ajout de DMDOHEMAN (—).
Phase aqueuse initiale : Nd(}€0,1M dans HN@O0,05M.
(b) [Nd]org¢q~ 0,01M. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6MHPEHP 0,3M dans le TPH-) ou
HDEHP 0,3M dans le TPH puis ajout de DMDOHEMA 0,5¢¥).
Phase aqueuse initiale : Nd(}€0,1M dans HN@0,05M. Température : 20°C.
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Figure 118 : Spectres ESI-MS de phases organiques DMDOHEMA-HDEHP-Nd. D = DMDOHEMA,
HL = HDEHP.Mode d’ionisation positif, trap drive = 90, tensidn skimmer 1 = 70V. Dilution 1/16%°dans
I’éthanol avant analyse. Température : 20°C.
(a) Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,3M + HDEW,3M dans le TPH.
Phase aqueuse initiale : Nd(}©0,1M dans HN@O0,05M.
(b) Phase organique initiale : HDEHP 0,3M dansPédTpuis ajout de DMDOHEMA 0,02M.
Phase aqueuse initiale : Nd(}©0,1M dans HN@O0,05M.

La comparaison des spectres IRTF, UV-Visible el-®S, obtenus apres extraction
de Nd par le mélange d'extractants, avec les g®eoltenus par ajout de HDEHP a une
phase organique de diamide-Nd (Figure 119 et Fig@®@ montre des différences moins
importantes que dans le cas de I'ajout de diamidBEBHP-Nd. Ceci pourrait provenir du fait
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gu'en partant d'une extraction par le diamide, disates et de l'eau sont co-extraits
(complexe QM(NO3)3(H20)y), contrairement a une extraction par HDEHP. Lauresles
temps de vie est Iégerement différente pour I'Eyplease organique aprés extraction par le
mélange et apres extraction par le diamide et ajeutHDEHP (respectivement ~700 et
1300us). Il y a plus d'eau dans la sphéere de coordinapres extraction par le mélange.

La stoechiométrie des especes et le nombre de wmedéd'eau dans la sphéere de
coordination pourraient étre Iégerement différefass le cas des ajouts.
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Figure 119 : Spectres IRTF et UV-Visible de phasexrganigues DMDOHEMA-HDEHP-Nd.
(@) [Ndlorgeq= 0,1M. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6MHDEHP 0,3M {-) ou DMDOHEMA
0,6M dans le TPH puis ajout de HDEHP 0,31¥) (
Phase aqueuse initiale : Nd(}€0,5M (—) ou 0,75M ) dans HNQ 0,05M.
(b) [Nd]org,6q~ 0,01M. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6 MHDEHP 0,3M dans le TPH) ou
DMDOHEMA 0,6M dans le TPH puis ajout de HDEHP 0,8iv).
Phase aqueuse initiale : Nd(}0,05M ou 0,1M dans HN{D,05M. Température : 20°C.
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Figure 120 : Spectres ESI-MS de phases organiques DMDOHEMA-HDEHP-Nd. D = DMDOHEMA,
HL = HDEHP.Mode d’ionisation positif, trap drive = 90, tensida skimmer 1 = 70V. Dilution 1/166°dans
I’éthanol avant analyse. Température : 20°C.
(a) Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,3M + HDEW,3M dans le TPH.
Phase aqueuse initiale : Nd(}€0,1M dans HN@O0,05M.
(b) Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,3M daesTPH puis ajout de HDEHP 0,1M.
Phase aqueuse initiale : Nd(}€0,5M dans HN@0,05M.

La méthode des ajouts met bien en évidence laattwm d'espéces plus stables avec
les deux extractants mais la vision est un peu siopliste. En effet, I'équilibre (5.8) déduit
des résultats de I'étude de l'effet synergique lpaméthode des ajouts ne reflete pas
completement la formation des especes apres ertrguar le mélange des deux extractants.
Les complexes mixtes formeés lors de I'extractiontiemnent un groupement nitrate quelle
gue soit l'acidité de la phase aqueuse. Le métait ntouré d'un nitrate, de deux molécules
de HDEHP déprotonées et de x diamides et (y-2) HPEEl que :

xD +yHL + M* +NO; « (D), M(NO,)(L),(HL),_, +2H"

avec Isx<3et2<y<4

(5.10)

Suivant les conditions (concentrations d'extrastaiu acidité de la phase aqueuse),
ces equilibres peuvent étre accompagnés de |'érimates cations par les extractants seuls :

xD+M?*" +3NO; +yH,0 « D,M(NO,),(H,0), avec < x<4etlsy<2  (5.11)

M* +3(HL), « M(L),(HL), +3H" (5.12)
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L'agrégation de la phase organique n'a pas éwfiéétuLors de l'extraction, des
agrégats mixtes pourraient étre formés. Les diffSreomplexes observés pourraient se situer
au cceur de ces agrégats.

Ces différentes especes mixtes expliquent la gimebservée mais ne permettent pas
de rendre compte de l'effet antagoniste observaildef acidité. Une interprétation est
'existence d'une interaction entre les deux etdras sous forme d'un adduit
(DMDOHEMA),.(HDEHP), comme nous l'avons montré Chapitre 4 (Caract@isate la
phase organique) :

xD+yHL - (D),.(HL), (5.13)

Cet adduit pourrait étre un agrégat mixte, respolesde la synergie vis-a-vis de
I'extraction d'eau comme vu précédemment EfPropriétés extractantes). Bien que les
interactions entre les deux extractants soienttivelaent faibles, la consommation des
extractants libres qui ne seraient plus disponiptas I'extraction diminuerait les propriétés
extractantes. Ce phénomene est surtout visiblguertes cations sont a I'état de traces et I'est
d'autant plus que les constantes de formation sfgsces mixtes sont relativement faibles.
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Conclusion

L'objectif de ces travaux de these était d'ameitet compréhension de I'extraction
des An(lll) et Ln(lll) par un systéme extractantxtei a base de malonamide et d'acide
dialkylphosphorique. Une démarche a été mise etephasant a étudier simultanément les
propriétés extractantes du systeme et a réaliserétieles de spéciation sur les solutions
organiques en faisant varier les parametres clépitpient I'extraction liquide-liquide tels
gue les concentrations des extractants et desésoliRour cela, diverses techniques
spectroscopiques ont été employées afin de castées différentes espéces présentes en
phase organique.

Les études de caractérisation se sont tout d'gbartes sur les systemes unitaires
dans le but d'apporter une base solide a I'étudystéme mixte

HDEHP

Afin de compléter la littérature et d'obtenir dimnées plus précises, I'agrégation de
HDEHP a été étudiée. L'existence de diméres eetdma été montrée (log K= 3,01 et
log K3 = 5,22). A une concentration de 0,3M, HDEHP emisoh dans un solvant aliphatique
se trouve majoritairement sous forme de diméredeetrimeres. Des structures optimisées
sont proposées pour ces agrégats.

En présence de faibles concentrations de catidalligée a faible acidité en phase
agueuse (HN@0,001 ou 0,05M), les complexes sont composésaike HDEHP déprotonés
et trois protonés : la stoechiométrie M(DEKFRDEHP) peut étre retenue.

En milieu acide (HN®3M) ou a forte charge de cations métalliques NS> 1M),
HDEHP se comporterait comme un extractant solvatanties complexes de type
M(NO3)3(H.O)(HDEHP), sont compatibles avec les résultats expérimentaux.

DMDOHEMA

Les agrégats de diamide sont envisagés comme riectitse majoritaire du
DMDOHEMA en solution. A une concentration de 0,68&lui-ci a tendance a former des
agrégats contenant 4 molécules de diamide.

Les études de caractérisation des complexes igatdlde DMDOHEMA ont montré
gue leur stcechiométrie et leur structure sont iaddantes de l'acidité de la phase aqueuse et
de la concentration de cation métallique dans lagegs de concentrations étudiées. Leur
comportement est analogue entre Am(lll) et Ln(lll. stcechiométrie globale des complexes
retenue est (DMDOHEMAM(NO3)3(H2O), avec < x<4 et 1<sy<?2. Ces complexes
seraient situés au cceur des agrégats de diamidgl expliquerait la difficulté a déterminer
la stoechiométrie.
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Propriétés extractantes

Les propriétés extractantes des ligands DMDOHEMAREHP, seuls ou en mélange
dans le TPH, ont été établies par l'intermédialigotthermes d'extraction en faisant varier
l'acidité de la phase aqueuse ou la concentratem ektractants. Le mélange extractant
présente un comportement singulier comparé au caerpent des deux extractants seuls.

Un effet synergique vis-a-vis de l'extraction d'east observé avec le mélange
extractant (pour [HNE)aq< 4M). Les études de caractérisation de la phas@an@ue
indiquent I'existence d’interactions relativemeatbfes entre les deux extractants mais les
mécanismes semblent complexes. La formation d'espemixtes de type agrégats
(DMDOHEMA)(HDEHP), est envisagée. Ceci pourrait expliquer la syneopigervée sur
I'extraction d'eau.

L'extraction d'acide nitrique par le mélange ectamt est proportionnelle a la
concentration de diamide.

L'extraction des cations Eu(lll) et Am(IIl) estugl complexe. Un effet synergique est
observé en milieu acide ([HNfQq = 0,5 a 1M), un effet antagoniste est observé defaib
acidité, et une inversion de la sélectivité Eu/Ampsére lorsque l'acidité varie. Les effets
synergiques sont maximaux lorsque le rapport [DMEMA]/[HDEHP] est de 1.

Caractérisation des complexes

La caractérisation des complexes formés aprésaaiin par le mélange
DMDOHEMA-HDEHP montre que des complexes mixtes dais intervenir les deux
extractants sont présents quelles que soient leslitmmns opératoires. Les études de
spéciation par ESI-MS, IRTF et les pentes log &. log [NOs]w: @ a(HNQ) constante
montrent la participation des nitrates dans les pteres. Cependant, le systeme reste
complexe car dépendant de l'acidité de la phaseusgude la concentration des extractants et
de la concentration de cations métalliques. Sedsncbnditions, l'un des deux extractants
s'avere avoir un réle majoritaire dans I'extraction

Origine de la synergie

Afin de mieux comprendre le rle de chaque exaractune méthode expérimentale
consistant a ajouter un extractant a une phasenigiga contenant les complexes de l'autre
extractant a été mise en place. Celle-ci a permi@dat a la compréhension des
stcechiométries et des structures des especes nfiotieges. L'existence de complexes
mixtes, thermodynamiquement plus stables que legplExes unitaires, a clairement été mise
en évidence.

En milieu faiblement acide, domaine dans lequelEHP est particulierement
efficace, les complexes formés entre HDEHP et &ghhnides ou actinides de degré
d'oxydation 11l sont de la forme M(DEH#HDEHP). L’ajout de DMDOHEMA a la solution
conduit a la formation de M(DEHEHDEHP)(DMDOHEMA): une molécule de
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malonamide bidentée prend la place de deux molecdée HDEHP dans la sphére de
coordination du métal.

En milieu acide (HN@ 1M), les complexes formés avec le diamide sontaderme
(DMDOHEMA)M(NO3)3(H20),. L'ajout de HDEHP remplace un a deux nitrates est |
molécules d’eau dans la sphére de coordination dtalntonduisant a une espece plus
lipophile de type M(DEHRINO3)(DMDOHEMA),.

Lorsque l'extraction est réalisée directement aimpau mélange extractant, des
complexes mixtes du type M(DEHENOs)(DMDOHEMA),(HDEHP), dans lequel le métal
serait au cceur du complexe entouré de deux HDEHRowdés, un nitrate et de y
DMDOHEMA et z HDEHP, sont probablement formés. kaeygie sur I'extraction peut donc
se traduire sous forme de I'équilibre :

xD +yHL +M* +NO; « (D),M(NO,)(L),(HL),_, +2H" avec Isx<3et2<y<4

Cet équilibre serait en compétition avec les éopais d’extraction des cations par les
deux extractants seuls :

xD+M* +3NO; +YH,0 « D,M(NO,),(H,0), avec < x<4etl<y<2
et
M3 +3(HL),  M(L),(HL), +3H"

Origine de l'antagonisme

L'effet antagoniste observé a faible acidité,sseatiellement visible lorsque le cation
est a I'état de traces, est expliqué par I'existelgne interaction entre les deux extractants
sous forme d'un adduit de type (DMDOHEM&)DEHP), qui pourrait étre un agrégat mixte,
tel que :

XD+YHL « (D),.(HL),

La consommation des extractants libres qui neiedrgplus disponibles pour
'extraction diminuerait ainsi les propriétés extemtes. Cette espéce serait également
responsable de la synergie vis-a-vis de l'extraalieau par le mélange.

Le systeme extractant DMDOHEMA-HDEHP reste reltnent complexe. Il existe
des domaines d'acidité dans lesquels la synerdigorépondérante et des domaines dans
lesquels 'antagonisme est majoritaire.
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Perspectives

Pour une meilleure compréhension de l'effet amtist@, il pourrait étre utile de
quantifier les interactions DMDOHEMA-HDEHP par umgude supramoléculaire de la
solution. Par exemple, des études par Osmoméfirssion de Vapeur (VPO), couplées a
des études de Diffusion de rayons X ou de NeutaomsPetits Angles (DXPA ou DNPA) afin
d'accéder a la taille des agrégats formés en préstnmeélange extractant et de caractériser
les especes formées.

Les études réecentes de simulations de dynamiquécuoiaire sur les solutions de
diamide donnent des résultats prometteurs [GUIBZur continuer dans ce sens, des
simulations de dynamique moléculaire avec les Bysteextractants seuls et en mélange
pourraient étre réalisées, dans le but d'avoirapeisentation des espéces en solution.

Enfin, I'ensemble des données d'extraction pdu@ae modélisé a partir de la
Spéciation proposeée.
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Annexes

A. Produits chimigues

A.1. DMDOHEMA

Le DMDOHEMA est fourni par Panchim avec une purstéérieure a 99 %
déterminée par chromatographie en phase gaz coapééspectrométrie de masse (GC-MS).
Les expériences ont été realisées avec 2 lotshidiedtion de malonamide (PAN 01/08 et le
lot PAN 02/12).

Les impuretés qui peuvent étre présentes sont manoamide MOHOBA, des
diamides DMDOMA (sans chaine centrale), DMDOHMAafdide avec une chaine centrale
hexyle), MDOHEMA (diamide avec une fonction amigge@ndaire), un composé a fonction
amide et ester (MOCHOBH) et un diamide avec unetfon amine dans la chaine centrale
(DMDO(EMOA)MA).

A.2. HDEHP

L'acide dialkylphosphorique HDEHP est fourni pagergk, avec une pureté supérieure
a 95%.

B. Principe de I'osmométrie a pression de
vapeur

L’Osmomeétrie a Pression de Vapeur (VPO) consistaneésurer I'abaissement
isotherme de la tension de vapeur d’'un solvant Esemce d’'un soluté non volatil. Cet
abaissement est proportionnel au nombre d’entibésvolatiles présentes dans le soluté, ce
qui fait de 'osmométrie a pression de vapeur @clnigue particulierement adaptée a I'étude
des phénomenes d’oligomérisation en phase organiugartir de la mesure du nombre
moyen de particules de solutés, le nombre dagggbeut étre calculé et ensuite la
constante d’agrégation et la concentration de memesn

Parmi les extractants étudiés dans la littératge, trouvent des molécules
organophosphorées, des oximes, des diamides, ngpigyes a des concentrations modérées
(£ 0,3 mol/L). Les diluants sont des composeés tréatile (toluene, benzene;hexane...). A
ce propos, Buch [BUCO01] évoque le probleme deiladgression de vapeur audodécane
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(Po= 6,7 1d Pa & 91°C). Il utilise & la place depentane plus volatil = 1,1 10 Pa & 58°C)
et extrapole ses résultatsradodécane.

La plupart des auteurs calculent un nombre d'adié@gy apparent, qui est une
moyenne entre les espéces agrégées et les espamamenes. Huang [HUA84] propose une
méthode de calcul pour estimer la concentration nd@enoméres en fonction de la
concentration totale d’extractant. Chiarizia [CHI9&écise qu'un nombre d’agrégation
calculé en présence de sel métallique représerdemoyenne entre I'extractant libre et
'extractant complexé. Les nombres d’agrégationngsnne représentent qu’'une tendance
qualitative de l'effet du sel métallique sur I'agaéion de I'extractant.

Le détail des calculs nécessaire a la détermimalés concentrations de monomeres et
d’agrégats est décrit dans la littérature [BUCOZER09a].

C. Résultats expérimentaux

C.1. Extraction liguide-liquide

Tableau 16 : Influence de 'acidité sur DMDOHEMA 06M

[HNOS]aq [HZO]org [HNOS]org D D ES
Eu Am Eu/Am
(mol/L) (mol/L) (mol/L)
4,991 0,625 0,745 18,56 30 0,62
4,04 0,63 0,595 11,91 21,83 0,55
2,952 0,524 0,427 4,24 8,87 0,48
2,057 0,416 0,262 0,951 2,046 0,46
0,995 0,27 0,101 0,13 0,3636 0,36
0,504 0,163 0,041 0,0348 0,0711 0,49
0,102 0,159 0,00512 0,0033 0,02295 0,14
0,051 0,145 - 0,0016 0,0039 0,41
0,011 0,144 - 0,0016 0,0042 0,38
0,001 - - 0,0030 0,0071 0,42

Tableau 17 : Influence de I'acidité de la phase aguse sur HDEHP 0,3M

[HNOS]aq [HZO]org [HNOS]org D D ES

(mol/L) (mol/L) (mol/L) Eu Am Eu/Am
4,991 0,024 0,0348 0,0058 0,0015 3,9
4,04 0,02 0,0282 0,0056 0,0015 3,7
2,052 0,018 B 0,0074 0,0021 3,5
2,057 0,017 R 0,0173 0,002 8,7
0,995 0,021 B 0,1568 0,0254 6,2
0,504 0,02 R 1,68 0,065 25,8
0,102 0,029 - 395,5 10,7 37,0
0,051 B R 4190 97.8 42,8
0,011 0,025 B B 3390 B
0,001 - - 13535 23438 0,58
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Tableau 18 : Influence de I'acidité de la phase aguse sur le mélange DMDOHEMA 0,6M + HDEHP

0,3M
[HNOS]aq [HZO]org [HNOS]org DEu DAm FSEu/Am
(mol/L) (mol/L) (mol/L)
4,991 0,642 0,764 15,72 21,74 0,72
4,04 0,62 0,609 11,47 18,06 0,64
2,952 0,631 0,456 5,45 9,11 0,60
2,057 0,561 0,284 2,49 3,87 0,64
0,995 0,476 0,139 1,33 1,39 0,96
0,504 0,382 0,032 1,77 1,09 1,6
0,102 0,396 0,028 41,4 10,82 3,8
0,051 - - 207,5 40,63 51
0,011 0,362 - 4867 830 5,9
0,001 - - - 6085 -

Tableau 19 : Influence de la concentration d'extram@nts en milieu faiblement acide HNQ 0,05M

[DMDOHEMA] [HDEHP] [H 0] org 5 5 Fs
(mol/L) (mol/L) (mol/L) Eu Am u/Am
1,021 0 0,657 0,0069 0,0185 0,37
0,619 0 0,328 0,0016 0,0039 0,41
0,291 0 0,081 0,0003 0,0008 0,38
0,127 0 0,000¢ - 0,000 -

1 0,285 0,015 72,06 224 3,2
0,607 0,293 0,551 208 40,6 5.1
0,373 0,281 0,167 4445 57,67 7.7
0,13F 0,291 0,04F 165¢ 11E 14,7

0 0,488 0 8801 302 29,1

0 0,304 0 4191 94,8 44,2

0 0,099 0 3795 7,705 49,3

0 0,053 0 72,79 1,387 52,5

0 0,011 0 1,22¢ 0,019 62,2
0,598 0,484 0,623 435,75 75,2 58

0,61 0,293 0,551 207.,5 40,6 5.1

0,601 0,108 0,436 11,69 3,11 3,8

0,607 0,058 0,416 2,35 0,8 2.9
0, 0,01 0,3¢ 0,008¢ 0,008¢ 1,C
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Tableau 20 : Influence de la concentration d'extra@nt en milieu acide HNO; 1M-LiNO 5 2M.

[DMDOHEMA | [HDEHP] [HOlog | [HNOzlorg R R Fs.
] (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) F Am u/Am
1,021 0 0,657 0,475 12,83 25,1 0,51
0,628 0 0,328 0,284 441 8,35 0,53
0,291 0 0,081 0,120 0,71 1,41 0,50
0,127 0 0,000¢ 0,031 0,02 0,02 0,5C
1 0,285 0,915 0,507 22,59 35,21 0,64
0,607 0,293 0,551 0,330 11,57 16,93 0,68
0,373 0,281 0,167 0,017 4,26 4.3 0,99
0,13¢ 0,291 0,04¢ 0,087 0,9¢ 0,5¢ 1,64
0 0,488 - - 0,1786 0,0256 7.0
0 0,304 - - 0,062 0,0087 7.1
0 0,099 - - 0,0054 0,0007 7.7
0 0,053 - - 0,0011 0,0001 11,0
0 0,011 - - 0,000¢ 0,000: 5,C
0,598 0,484 0,623 0,373 11,77 13,11 0,90
0,607 0,292 0,551 0,331 11,57 16,93 0,68
0,601 0,108 0,436 0,310 6,49 10,91 0,59
0,607 0,058 0,416 0,305 6,01 10,95 0,55
0, 0,01 0,3¢ 0,291 5,5¢ 11,0¢ 0,5C
Tableau 21 : Diagramme de Job
[DMDOHEMA]| [HDEHP] [HOlorg | [HNOslorg 5 5 Es
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) B Am Eu/Am
0,628 0 0,328 0,284 441 8,35 1,89
0,429 0,140 0,325 0,196 5,39 7,99 1,48
0,364 0,281 0,253 0,173 4,26 4,30 1,01
0,174 0,418 0,146 0,105 2,94 1,93 0,66
0 0,565 0,060 0,044 0,28 0,046 0,16

Tableau 22 : Influence de la concentration de nitrees sur le mélange DMDOHEMA 0,6M + HDEHP

0,3M
[LiNOB]aq [HNOB]aq [NOS_]tot [HZO]Ofg D D

(mollL) | (mollL) (mol/L) (mol/L) B Am

0 0,05 0,05 0,357 161 25,9

0,1 0,023 0,123 0,351 781 35,9

0,5 0,0063 0,5063 0,347 2275 62,1

1 0,003 1,003 0,340 3830 70,9

3 0,0005 3,0005 0,299 7621 66,3

0 1 1 0,441 1,14 1,20

0,5 0,748 1,248 0,464 2,07 2,01

1 0,549 1,549 0,432 4,14 3,44

2 0,287 2,287 0,405 15,3 11,9

3 0,15 3,15 0,373 59,9 21,3
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Tableau 23 : Influence de la concentration de nitres sur le DMDOHEMA 0,6M

[LiNOg]aq [HNO3]aq [NO3 ot D D
(mol/L) (mol/L) (mol/L) = il
i) 1 1 0,10 0,22
0,5 0,748 1,248 0,18 0,39
1 0,549 1,549 0,34 0,68
2 0,287 2,287 1,20 2,31
3 0,15 3,15 4,11 6,32

Tableau 24 : Influence de la concentration de nitrees sur HDEHP 0,3M

[LiNOs]aq | [HNOslag | [NOslio
DEu DAm
(mol/L) (mol/L) (mol/L)
0 0,04985 0,04985 - 35
0,1 0,02299 0,12299 - 106
0,5 0,00645 0,50645 - 820
1 0,00285 1,00285 - 310
3 0,0005 3,0005 - 206
0 1 1 0,15 0,05
0,5 0,75005 1,25005 0,27 0,10
1 0,5266 1,5266 0,57 0,05
2 0,28735 2,28735 1,96 0,17
3 0,147 3,147 7,47 0,38
0,2t
v-C-H, VC-H; — DMDOHEMA
0,2 — HDEHP
8
= 0,151
2
(@]
[%2)
0
< 0,11
0,05~
0 T T T T T T

3600

3100

2600

2100

Nombre d'onde (cmi’)

1600

0,6M (—) ou HDEHP 0,3M+-) dans le TPH.

182

1100

600

Figure 121 : Spectres IRTF des extractants DMDOHEMAet HDEHP. Phase organique : DMDOHEMA



C.3. SLRT
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Figure 122 : Spectres SLRT d’Eu (lIll) en phase orgaique aprés extraction par le diamide[Eu]orgeq™
0,01M.Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M dans leHTPPhase aqueuse initiale : Eu(j$dans

HNO; ou DNG; 0,001M (), 0,05M (),1M (—), ou 3M (). Température = 20°C.
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Figure 123 : Spectre SLRT de Eu(lll) en phase orgédgue aprés extraction par HDEHP.[Eu]org 6q= 0,01M.
Phase organique initiale : HDEHP 0,3M dans le TPhhase aqueuse initiale : Eu(j$0,01M dans HN@

0,001M (), HNG; 0,05M (), DNO; 0,001M (--) ou DNG; 0,05M (---). Température : 20°C.

183



70 00(

60 000+

50 000+

40 000+

Intensité

30 000+

20 000+

10 000+

0

570 580 590 600 610 620 630 640
Longueur d'onde (nm)
Figure 124 : Spectres SLRT d’Eu(lll) en phase orgaigue aprés extraction par le HDEHP.Phase
organique initiale : HDEHP 0,3M dans le TPH. [Ryd,= 0,004M. Phase aqueuse initiale : EugN®,5M dans
HNO; 3M ou DNGQ; 3M. Température : 20°C.
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Figure 125 : Spectres SLRT d’Eu (lll) en phase orgaique aprés extraction par le mélange d’extractant.
[Eu]org.6q~ 0,01M. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6 MHBDEHP 0,3M dans le TPH. Phase aqueuse

initiale : Eu(NQ)3 0,01M dans HN@0,001M ), 0,02M dans HN@O0,05M (), 0,01M dans DN@0,001M
(---) ou 0,02M dans DNgX0,05M (---). Température : 20°C.
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Figure 126 : Spectres SLRT d’Eu(lll) en phase orgaiue aprés extraction par le diamide[Eu]orgsq=
0,01M. Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6M DHHP 0,3M dans le TPH. Phase aqueuse initiale : (a)

Eu(NG;); 0,025M dans HN@1M (—) ou DNG; 1M (---), (b) Eu(NQ); 0,01M dans HN@3M (—) ou DNGy
3M (---). Température = 20°C.
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Figure 127 : Evolution du spectre SLRT de I'Eu(lll) aprés extraction en milieu deutéré par HDEHP puis
ajouts de DMDOHEMA pur. [Eu]ogeq= 0,01M. Phase organique initiale : HDEHP 0,3MsienTPH. Phase
aqueuse initiale : Eu(N{» 0,01M dans DN@O,05M. Température : 20°C.
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C.4. ESI-MS
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Figure 128 : Spectres ESI-MS de phases organiques HIDEHP et DMDOHEMA-HDEHP aprés
extraction d'Eu(lll). D = DMDOHEMA, HL = HDEHP. Mode d'ionisation positifrap drive = 90, tension du
skimmer 1 = 30V. Dilution 1/18°dans I'éthanol puis 1/16%° dans acétonitrile/eau avant analyse.
Température : 20°C.
Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,3M + HDEHBMI, dans le TPH.
Phase aqueuse initiale : Eu(jy$§0,5M dans HN@1M/LiNO3; 2M.
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Figure 129 : Spectres ESI-MS de phases organiques HHDEHP apreés extraction d'Eu.HL = HDEHP.
Mode d’ionisation positif, trap drive = 90, tensida skimmer 1 = 70V. Dilution 1/100éme dans |'éthlaRPhase
organique initiale : HDEHP 0,3M dans le TPH. Phageeuse initiale : Eu(N{} 0,04M dans HN@O0,001M.
Température: 20°C.
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Figure 131 : Intensités relatives des pics des esps identifiées par ESI-MS en fonction de la tensiade
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Figure 133 : Spectres de fragmentation M&des ions DMDOHEMA-HDEHP-Eu. D = DMDOHEMA,

HL = HDEHP.
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D. Acronymes

BTBP : Bis(dialkyl-Triazinyl)BisPyridine

CMPO :octylphenylN,N-diisobutylCarbamoylMethylPhosphineOxide
DEDBMA : N,N’-DiEthyl-N,N’-DiButylMalonAmide

DMDBTDMA : N,N’-DiMéthyl-N,N’-DiButylTétraDécylMalonAmide
DMDCHTDMA : N,N-DiMethyl-N,N-DiCycloHexylTetraDecylMalonAmide
DMDEEEMA : N,N’-DiMéthyl-N,N"-DiEthylEthylEthoxyMalonAmide
DMDOHEMA : .N,N’-DiMéthyl N,N’-DiOctylHexylEthoxyMalonAmide
DMDOMA : N,N-DiMethyl-N,N-DiOctylMalonAmide

DMDPHTDMA : N,N-DiMethyl-N,N-DiPHenylTetraDecylMalonAmide
DTPA : acide DiéethyleneTriaminePentaAcétique

HDEHP : acide Di-2-EthylHexylPhosphorique

HDEP : acide DiEthylPhosphorique

HDHP : acide dr-hexylphosphorique

HEDTA : acide HydroxyEthylethyleneDiamineTriAcétigu

HTTA : ThenoylTrifluoroAcetone

PC88A : acide 2-ethylhexylphosphonic mono-2-ethythester

TBP : Trin-ButylPhosphate

TBPO : Trin-ButylPhosphineOxide

TEDGA : N,N,N',N'-TetraEthylDiGlycolAmide

TEEEMA : 2-(2-EthoxyEthyl)N,N,N’,N-TetraEthylMalonAmide

TMP : TriMéthylPhosphate

TOPO : Trin-OctylPhosphineOxide

TPH : TetraPropyléene Hydrogéné
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