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Introduction générale

Le parc électronucléairefrancais,composé a I’heure actuelle de 58 réacteurs répartis sur 19 centrales, produit
75 a 80% de I’électricité francaise. Le nucléaire occupe une place majoritaire dans la production nationale
d’électricité, ce qui fait de I'offre en combustible un enjeu clé de la stratégie francaise de production
d’électricité.

L'ensemble des 58 réacteurs nucléaires francais est actuellement de type REP (Réacteur a Eau Pressurisée,
génération Il) et est alimenté d’'UOX (oxyde d’uranium enrichi a hauteur de 3 a 5% en uranium 235) ou de MOX
(mélange d’oxydes d’uranium et de plutonium). La prochaine génération de réacteurs nucléaires prévue en
France sera de type EPR (European Pressurized Reactor). Actuellement en construction a Flamanville, ce
réacteur est congu pour étre alimenté en oxyde d’uranium enrichi a hauteur de 5% en uranium 235 et
éventuellement en combustible MOX.

La France a donc besoin de fagon pérenne de quantités importantes d’uranium qu’elle doit importer de
I’étranger. Au niveau international, la demande d’uranium n’a également de cesse d’augmenter. Au 31
décembre 2010,441 réacteurs nucléaires de production d’électricité étaient en service dans le monde avec une
capacité de production totale de 375 GWe. Selon I'AIEA, les projections basse et haute de capacité de
production mondiale pour I’année 2030 sont respectivement de 546 et 803 GWe, ce qui laisse entrevoir une
augmentation de la demande en uranium, quel que soit le scénario futur [1].

Cette conjoncture rend nécessaire la recherche de nouvelles sources d’uranium pour répondre a la demande
internationale. Les ressources uraniferes sont classées en deux catégories : les ressources conventionnelles
pour lesquelles I'uranium est le produit principal de production, et les ressources non conventionnelles ol
I"'uranium n’est qu’un sous-produit récupérable.

Parmi ces ressources non conventionnelles, les mines de phosphates attirent particulierement I’attention pour
leur potentiel de production d’uranium. Elles sont classiquement exploitées pour la production d’acide
phosphorique et d’engrais phosphatés pour I’agriculture. L'acide phosphorique produit est issu de roches
sédimentaires contenant de petites quantités d’'uranium. Lors de |’attaque acide de ces roches, la majeure
partie de I'uranium contenu dans la roche se retrouve dans le jus de dissolution, qui contient alors de 50 a
300 mg/L d’'uranium [2]. Les phosphates sont donc considérés comme une ressource uranifére prometteuse,
alors quele marché de I'uraniumconnaftun essor durable [3]. De plus,|’uraniumnon extraitdes phosphates se
retrouve piégé dans les engrais phosphatés et devient alors un polluant des sols agricoles, tout en étant
susceptible de migrer dans les nappes phréatiques [4].

Les principaux producteurs de phosphates sont les Etats-Unis, la Chine, le Maroc, la Russie, la Tunisie et la
Jordanie [5]. Les mines de phosphate marocaines sont connues comme étant les plus riches en uranium. En
effet, au Maroc, les ressources d’uranium en sous-produits des seuls gisements de phosphates avoisineraient
les 6 millions detonnes, soitdeux fois plus queles ressources mondiales connues des gisements d’uranium [6].

Afin de récupérer I'uranium des mines de phosphates de Floride, des chercheurs de I’Oak Ridge National
Laboratory se sont intéressés dés les années 50 a la mise au point d’'un procédé d’extraction [7]. lls sont
rapidement arrivés a la conclusion que I’extraction liquide-liquide offraitles résultats les plus prometteurs (par
rapport a des méthodes de précipitation ou d’échange d’ions). Les molécules extractantes ciblées a |’époque
furent les alkyl pyrophosphates avec des chaines alkyles contenantjusqu’a 17 carbones.

Ce programme a dans un premier temps été mis de coté car de grandes quantités d’'uranium exploitables a
meilleur co(t ont été découvertes ensuite dans |'‘ouest des Etats-Unis. Cependant au cours des années
suivantes, l'industrie des phosphates s’est trés rapidement développée, ce qui a relancé l'intérét de la
récupération de I’'uranium via cette source.

Un nouveau programme de recherche a donc été lancé en 1967 par I’Oak Ridge National Laboratory. Les
études se sont basées sur le procédé existant afin de I'améliorer. Un trés grand nombre d’extractants
potentiels a été testé. Les résultats les plus prometteurs ont été obtenus a partir d’'un mélange synergique
d’acide di(2-ethylhexyl) phosphorique (HDEHP) et d’oxyde de trioctylphophine (TOPO) en solution dans un
solvant aliphatique [8]. Cette combinaison d’extractants est qualifiée de mélange synergique car le mélange
des deux extractants conduita une meilleure extraction que les deux extractants pris séparément. Dans le cas
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du couple HDEHP/TOPO, la synergie d’extraction est maximale pour un ratio molaire de 80% d’"HDEHP et 20%
de TOPO, appelé ratio synergique.

Le procédé HDEHP/TOPO a été utilisé a I’échelle industrielle a partir des années 80, parallélement a deux
autres procédés, également basés sur |’extraction liquide-liquide [9]:

- Le procédé OPAP (Octyl Phenyl Acid Phosphate)
- Le procédé OPPA (Octyl PyroPhosphoric Acid)

Parmi ces trois procédés, le coupled’extractants HDEHP/TOPO a été le plus largement utilisécar il présente les
meilleures performances a l’utilisation, notamment grace a sa stabilité chimique. Ce procédé présente
néanmoins deux inconvénients majeurs [10]:

- la sélectivité d’extraction de l’uranyle vis-a-vis du fer (impureté présente en quantité importante dans
les jus de dissolution) n’est pas assez importante. Cette caractéristique du procédé conduit a la
formation de précipités de fer insolubles lors de |’étape de désextraction de I'uranium, contrainte
majeure du procédé industriel.

- Le coefficient d’extraction de I'uranium est trop faible pour envisager la mise en ceuvre d’'un schéma

d’extraction/purification en un seul cycle.

Il'y a donc un réel enjeu aujourd’hui a améliorer le procédé HDEHP/TOPO dont les mécanismes d’extraction
synergique sont encore mal compris. Dans un cadre plus général, afin de revisiter les procédés synergiques
existants et développer de nouveaux systemes extractants plus performants, il s’avere nécessaire de mieux
comprendre ces mécanismes, c’est I’objectif de cette these.

Dans ce but, une approche multi-échelle a été mise en ceuvre, consistant a sonder plusieurs niveaux
d’organisation dans la phase organique, des interactions métal-ligand jusqu’a I'organisation d’agrégats
d’extractants, dans le but d’identifier les éléments clés a I'origine de la synergie. L'utilisation de I’approche
multi-échelle a fait ses preuves dans le domaine de I’extraction liquide-liquide. Utilisée depuis les années 90,
elle a permis de mettre en relation I’environnement des ions extraits et les propriétés d’auto-association des
extractants. Ainsi,les micelles inverses présentes dans les systémes d’extractants solubilisent les sels extraits
de la phase aqueuse et I’équilibre entre les interactions attractives entre cceurs polaires et les répulsions
d’ordre stérique entre agrégats controlent la stabilité de la phase organique apres contact avec la phase
aqueuse [11][12][13][14]. La difficulté d’une telle approche est certainement la confrontation d’ordres de
grandeur trés différents des constantes physiques utilisées pour la description a I’échelle moléculaire ou
supramoléculaire.

Dans le cas présent, cette démarche va permettre de répondre a plusieurs interrogations concernant les
mécanismes synergiques :

- Pour les phases organiques non contactées aux especes métalliques, des agrégats mixtes
HDEHP/TOPO se forment-ils spontanément ou sont-ils nucléés par la présence d’eau ou d’acide ? Ces
agrégats présentent-ils une organisation supramoléculaire particuliere au ratio synergique ?

- Pour les phases organiques apres extraction d’especes métalliques, quel est le role du ligand TOPO
dans les complexes mixtes ? Existe-t-il une interaction entre le TOPO et I'uranium ? Existe-t-il une
particularité dans I’agrégation du systéme au ratio synergique ? Les mécanismes d’extraction du fer et

de I'uranium sont-ils similaires ?

Dans la perspective d’'une mise au point de nouveaux extractants, une étude similaire a été conduite sur des
composés bifonctionnels issus d’une nouvelle famille de molécules ayant été mise au point pour combiner au
sein d’'une méme molécule les propriétés extractantes de I’HDEHP et solvatante du TOPO. Cette famille de
molécules, qui présente de bonnes performances en termes d’extraction de l'uranium et de sélectivité
uranium/fer, souléve de nouvelles interrogations :
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- Les modes d’extraction de I'uranium sont-ils identiques a ceux identifiés dans le cadre du systéeme
HDEHP/TOPO ?
- Les propriétés d’agrégation des nouvelles molécules ont-elles un role particulier dans I'amélioration

des propriétés d’extraction ?
L'étude de ces différentes problématiques est décrite dans ce manuscrit autour de cing chapitres :

- Le premier chapitre est un état de l’art de la littérature concernant la synergie, le systeme
HDEHP/TOPO et la description multi-échelle adaptée a I’extraction liquide-liquide.

- Le chapitre 2 donne la méthodologie nécessaire a la compréhension des études menées dans le cadre
de cette these.

- Le chapitre 3 est une étude du systeme HDEHP/TOPO avant contact avec des espéces métalliques et
concerne notamment I'organisation des extractants dans la phase organique sans contact préalable
avec une phase aqueuse.

- Le chapitre 4 est une étude du systeme HDEHP/TOPO aprés extraction d’espéces métalliques. Ce
chapitre permet notamment d’identifier le réledu TOPO dans I’extraction ainsi que I’organisation des
agrégats d’extractants dans la phase organique contenant des espéeces métalliques.

- Le chapitre 5 est consacré a I’étude de nouveaux composés bifonctionnels qui dérivent du systeme
HDEHP/TOPO.
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Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter la synergie au sens large, puis plus particulierement en lien avec
I’extraction liquide-liquide. Cette partie sera suivie d’'une étude bibliographique sur les propriétés des ligands
HDEHP et TOPO ainsi que sur le procédé d’extraction liquide-liquide HDEHP/TOPO. En dernier lieu sera abordé
le concept d’approche multi-échelle qui permet d’explorer plus largement les mécanismes d’extraction liquide-
liquide, notamment dans le cas de la synergie.

Partie 1 : La synergie

1. Diversité des systémes synergiques

On parle de synergie lorsque l'interaction de deux composants d’un systeme produit un meilleur effet que la
somme des effets individuels. Le terme « synergie » est employé dans un grand nombre de domaines tels que
la médecine, la sociologie, I’économie, I'architecture, etc. Les exemples suivants illustrent la diversité des
domaines ol s’applique le concept de synergie.

La synergie peut exister a |’état naturel : des chercheurs ont récemment publié dans Science une étude
concernant des termites tropicales [15], appelées Neocapritermes taracua, qui sont capables de mélanger des
sécrétions toxiques de leurs glandes salivaires avec un composé cuivré de leur dos pour constituer un poison
défensif tres violent.

D’autres systémes synergiques peuvent étre élaborés artificiellement pour augmenter une propriété choisie ou
améliorer une performance. Ainsi, par exemple dans le domaine de la catalyse, des chercheurs ont montré
gu’un mélange optimisé d’oxydes de fer et de tungsténe améliore sensiblement |a catalyse de la destruction de
polluants organiques par rapport aux deux oxydes pris séparément [16].

Dans le domaine de la chimie des tensioactifs, des études montrent qu’un mélange de tensioactifs permet
d’accroitre de fagon synergique la plage de température utilisable pour réduire les interactions fluide/paroi
dans le domaine du transport de fluides [17][18][19].

De nombreux autres exemples de synergie utilisent des mélanges de tensioactifs. Ces derniers étant
susceptibles d’étre utilisés comme systemes analogues au systeme d’intérét de cette étude, les paragraphes
suivants présentent des exemples de synergie de micellisation et de solubilisation, puis d’autres exemples
concernant plus particuliérement le domaine de I’extraction liquide-liquide.

2. Exemples de synergie avec des molécules tensioactives

Comme les molécules tensioactives, les molécules extractantes possédent une partie polaire lipophobe et une
partie apolaire lipophile. Ce caractére amphiphile est a la base de I’analogie qui peut étre faite entre ces deux
familles de molécules. Dans le cadre de la synergie, il est donc nécessaire de s’interroger sur les éventuelles
propriétés des molécules tensioactives qui peuvent conduire a un mélange synergique.

a. Synergie de micellisation

Par définition, les molécules tensioactives ont la capacité de faire baisser la tension de surface d’une interface
eau/huile en s’accumulant a cette interface. Lorsque celle-ci est saturée, les molécules tensioactives ajoutées
s’organisent en micelles dans la solution. Cette limite de saturation, appelée concentration micellaire critique
(CMC), permet de déterminer la concentration en monomeéres qui coexistent avec les micelles. Il est possible
de diminuer ou d’augmenter la CMC en réalisant des mélanges de molécules tensioactives.

Le mélange de certains tensioactifs conduit a une synergie de CMC, c’est-a-dire une diminution de la CMC par
rapporta une simple loi d’additivité des CMC des tensioactifs utilisés pour le mélange [20][21].

Ces écarts a l'idéalité peuvent étre exprimés par les équations suivantes. Pour deux tensioactifs 1 et 2, ayant
respectivement pour concentration micellaire critique CMC; et CMC,, la CMC résultante du mélange des deux
tensioactifs peut s’exprimer dans le cas idéal selon I’équation (1) :
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CMC =x,CMC; + (1-x1)CMC, (1)
Avec :

- CMC :la concentration micellaire critique du mélange des deux tensioactifs
- X1 :lafraction molaire du tensioactif 1

- CMC, et CMC,; : les concentrations micellaires critiques des tensioactifs 1 et 2 pris séparément
Dans le cas non idéal, il est usuel de corriger I’équation (1) de la fagon suivante :
CMC =x,y1CMC; + (1-x1)y,CMC, (2)
Avec yq, y; : coefficients d’activité respectifs des tensioactifs 1 et 2

En accord avec la théorie des solutions réguliéres, les coefficients d’activité s’expriment alors en fonction d’un
parametre de synergie (appelé B) qui rend compte des interactions entre les tétes des tensioactifs.

v1 =exp[(1-x1)’B] et vy, =exp[x;®B] (3)
Lorsque:

- B=0,les coefficients d’activité sont égaux a 1, le comportement est idéal.
- B<0,les coefficients d’activité sont inférieurs a 1 et la CMC du mélange est diminuée, il y a synergie.
- B >0, les coefficients d’activité sont supérieurs a 1 et la CMC du mélange augmente, il y a

antagonisme.

Expérimentalement, ces écarts a l'idéalité ont été observés et quantifiés. Bergstrom et al. ont étudié ces
phénomenes de synergie dans le cas de deux tensioactifs, |’un anionique (sodium dodécyle sulfate — SDS) et
I’autre non ionique (décyl B-glucoside — C19G). lIs ont constaté que I’ajout de 107 mol/L de chlorure de sodium
permet de minimiser la valeur de B (= -2,5) et ainsi de maximiser la synergie entre les deux tensioactifs [21].
Lorsque B =-2,5, la CMC du mélange se trouve abaissée, ce qui améliore les propriétés d’auto-assemblage des
deux constituants (voir Figure 1).
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Figure 1 : Représentation du paramétre B (synergy parameter) en fonction de la fraction molaire en sodium dodécyl sulfate. Données
expérimentales: m Autrescourbes : simulations numériques a partir du calcul des coefficients d’activité (traits pleins) et de la
géométrie des micelles (lignes de traits et de points). La ligne trait-point représente le meilleur ajustement de B a partir de la théorie des
solutionsrégulieres [21]

Linteraction entre les composants semble donc étre a |'origine d’'une modification des propriétés d’auto-
association. Linfluence des conditions expérimentales sur le paramétre de synergie (appelé B) a été plus
particulierement étudiée sur différents systemes de tensioactifs par Bergstrom et al. [20][21][22][23].
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b. Synergie de solubilisation

L'effet de synergie potentiellement observé sur la CMC d’un mélange de tensioactifs peut également se
retrouver sur les propriétés particulieres des solutions detensioactifs. Par exemple une synergie des propriétés
de solubilisation d’un systeme de tensioactifs peut étre observée [24][25]. Dans ces exemples, en permettant la
formation de microémulsions eau dans huile, les tensioactifs améliorent la solubilisation des solutés
hydrophiles dans une phase huile. Pour quantifier les ordres de grandeur des améliorations et classer les
systémes en fonction de I’équilibre hydrophile-lipophile des tensioactifs (i.e. la part de tensioactif soluble en
phase organique et celle soluble en phase aqueuse), I’échelle HLB (hydrophilic lipophilic balance) a été
introduite pour caractériser la capacité d’'un tensioactif a s’auto-assembler. Elle se définit de la fagon
suivante [26]:

Masse moléculaire partie hydrohile (4)
HLB = 20 * ( , - p )
Masse moléculaire molécule

Le HLB est compris entre 0 (molécule totalement hydrophobe) et 20 (molécule totalement hydrophile). Le cas
le plus favorable étant lorsque les tensioactifs se trouvent a I'interface eau/huile.

Huibers et al. ont travaillé sur des tensioactifs du type nonylphenyl ethoxylates (p-t-CoH19CsH4(OC,H,4),OH,
notés CoPhE,) [25]. L'ajout d’un co-tensioactif de la méme famille, qui se partage entre l'interface et le volume,
permet de minimiser I’énergielibredu systéme. En faisantvarier les proportions entre deux tensioactifs, i.e. en
faisant varier I’équilibre hydrophile/lipophile du mélange, il est possible de déterminer I'optimum de
solubilisation d’eau par formation de micelles en phase organique (voir Figure 2).
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Figure 2 : Capacité de solubilisation d’eau de mélanges de tensioactifs de type CoPhE, en solvant cyclohexane. HLB = équilibre
hydrophile/lipophile, water-to-oil volume ratio = proportion volumique d’eau solubilisée en phase organique [25]

La Figure 2 montre que les tensioactifs seuls n’extraient pas (Co®E;s) ou peu d’eau (Co®DE,) alors que les
mélanges les plus performants solubilisent jusqu’a 0,45 en rapport volumique eau/huile. Cette propriété de
solubilisation synergique est notamment utilisée dans le domaine pharmaceutique [27][28][29][30].

3. Lasynergie en extraction liquide-liquide

Le mot « synergie » a été utilisé pour la premiére fois dans le domaine de I’extraction liquide-liquide par les
chercheurs de I’Oak Ridge National Laboratory lorsqu’ils se sont apergus qu’il était possible d’améliorer
|’extraction de certains métaux en utilisant des combinaisons d’extractants.

21



Chapitre 1 : Bibliographie générale

Il est possible de définir simplement la synergie a partir des coefficients de distribution. On considére un
systéeme de deux ligands Aet B capables d’extraire union métallique M :

org

c
- Dy estlecoefficient de distribution du métal M : Dy =C"?+q
M

C;;Tg estla concentration du métal M sous toutes ses formes en phase organique.
o C,"estlaconcentration du métal M sous toutes ses formes en phase aqueuse.
- Dwa) estle coefficient de distribution de I'ion métallique M par le ligand A
- Dwg) estle coefficient de distribution de I'ion métallique M par leligand B

- Dwa+g) est le coefficient de distribution de I’ion métallique M par le mélange des ligands Aet B

En s’assurant que les coefficients de distribution ont été mesurés dans les mémes conditions et pour les
mémes concentrations de ligands, on peut établir la relation suivante :

Dm(a+g) = Dm(a) + Dm(e) + AD (5)

Lorsque AD est positif, I’extraction de I'ion métallique est améliorée par le mélange des deux extractants, on
parle alors de synergie. La synergie peut s’observer de fagcon simple en appliquant une méthode appelée
« variation continue de Job » qui consiste a tracer le coefficient de distribution du métal en fonction de la
fraction molaire de I’'un des extractants tout en gardant la concentration totale en extractants constante [31].
La Figure 3 illustre la synergie dans le cas de |I’extraction du cuivre par le mélange thénoyltrifluoroacétone
(TTA)/ tributylphosphate (TBP), montrant que I'optimum d’extraction a lieu pour une fraction molaire de TTA
de 60%, soit environ 2 molécules de TTA pour une molécule de TBP, mettant en évidence que le complexe
majoritaire formé en phase organique est de type Cu(TTA),.TBP.
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Figure 3 : Variation continue de Job : tracé du coefficient de distribution du cuivre en fonction du ratio molaire de TTA, pour une
concentration totale en extractants fixée [31].
Conditions : phase organique : [TTA+TBP] =0,05 mol/L, benzéne, phase aqueuse: [Cu] =5.10"° mol/L, [H*] =0,01 mol/L

Lorsque AD est négatif, on parle d’antagonisme [32]. Une situation d’antagonisme peut résulter de I’existence
d’une réaction entre les deux extractants, ce qui a pour effet de les consommer et de les rendre moins
disponibles pour I’espéce a extraire [33].

Le calcul du coefficient de synergie, appelé SC (Synergic Coefficient) permet de comparer les systémes
synergiques entre eux [34]. 1l se calcule de la fagon suivante :

D(A+B)

SC=log >1tD8 (6)

Un coefficient de synergie supérieur a 0 indique que |le systéme est synergique, tandis qu’un coefficient négatif
indique I'antagonisme. Ce coefficient est d’autant plus grand que l’effet de synergie est important, c’est
pourquoi il est utilisé pour comparer les systémes synergiques entre eux.

Le Tableau 1 permet de comparer quelques systémes de ligands synergiques qui extraient!l’uranium (VI) de
différents milieux.
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Tableau 1 : Comparaison de quelques systémes synergiques qui extraient I’'uranium (V1)

Source Milieu/conditions Ligand 1 Ligand 2 Duy(1+2) SC
[H3PO4] =5M _
T =22-23°C [HDEHP] = 0,25 M [TOPO] = 0,25 M [HDEHP+TOPO] = 0,25 M
[35] (HDEHP/TOPO :4/1) 1,17
o/A=1/1 Dy(1)=0,18 Dy(z) = 0,08 ! ~
(U] = 1,05.10° M Duiz) =38, 8D =3,5
[HNO3] = 0,01 M B
[36] T=21-23°C [TTA] =0,02 M [TBP]1 =0,02 M [m;;f;; _‘5051%5';/' 302
o/A=1/1 Dy(1) = 0,063 Dy(z) =0,00057 " o ’
[an] =1 025.10»4 M Du(1+2) = 65,9, AD = 65,8
[HNO3] = 0,01 M ~
T=21-23°C [TTA] = 0,02 M [TBPO] =0,02 M [TTA+TBPO] =0,02 M
[36] (TTA/TBPO : 1/1) 1,41
O/A = 1/1 DU(l) = 0,063 Du(z) = 38,55
[U ] =1025 10—4 M Du(1+2) = 995, AD =956
aql — - .
[H3P0O4] =9,2 M ~
T=25°C [PC88A] = 0,8 M [DBBP] =0,5 M [PC88A+DBEBP] =1,3 M
[37] (PC88A/DBBP : 8/5) 0,21
o/A=1/1 Dy(1) = 1,36 Dy(z) =0,12 - N
[Usg = 2,61.10* M Du2) =2,4,40=0,9
[H3PO41=9,2 M j
T=25C [HDEHP] = 1 M [DBBP] =0,5 M [HDEHP+DBBP] =1,3 M
[38] (HDEHP/DBBP : 2/1) 0,62
O/A = 1/1 DU(l) = 0,41 Du(z) = 0,12
[Upg] = 2,61.10% M Duas)=2,2,8D=1,7
aql — 7 [
[H3PO4] =1M
. _ ~ [PC88A+CMPO] =1 M
[39] T=25°C [PC88A] = 0,9 M [CMPO]=0,1 M (PC8BA/CMPO : 9/1) 0.29
o/A=1/1 Dy(1) = 1,09 Dy(z) = 0,042 N N
[Uagl = 1,26.10° M Puae =2,2,AD=11

Annotations : O/A: Rapport volumique des phases organique et aqueuse mises en contact, Dy(1), Dy(z), Dy(1+2) : Coefficients
d’extractiondel’uranium duau ligand 1,2 ou au mélange des deuxligands, TTA: 1,1,1-trifluoro-3-2’-thenoylacetone, TBP :
Tri-butyl phosphate, TBPO : Tri-n-butyl phosphine oxide, PC88A : (2-ethyl hexyl) phosphonicacid, mono (2-ethyl hexyl)
ester, DBBP: Di-butyl butyl phosphonate, CMPO : oxide d’octyl (phenyl)-N,N-diisobutylcarbamoylmethylphosphine.

Ce tableau montre des disparités assez importantes entre les coefficients de synergie. || apparait que la
synergie d’extraction de I'uranium (VI) en milieu nitrique (lignes 2 et 3 du tableau) est plus importante qu’en
milieu phosphorique (lignes 1, 4, 5 et 6): les concentrations de ligand utilisées en milieu nitrique sont plus
faibles et aboutissent a des coefficients de synergie plus importants. Il est a noter également que, parmi les
systémes extractants en milieu phosphorique, le systéme HDEHP/TOPO présente les meilleures performances
puisque son coefficient synergique est le plus élevé tout en mettant en jeu les quantités d’extractants les plus
faibles.

4. Mécanismes synergiques proposés en extraction liquide-liquide : état de I'art

De nombreux mécanismes synergiques chimiques sont référencés dans la littérature et certaines études se
sontintéressées a |’explication des mécanismes synergiques. Les combinaisons d’extractants synergiques sont
classées en quatre grandes familles [32][40][41]:

- Agent chélatant-ligand neutre.
- Acide organophosphoré-ligand neutre.
- Deux ligands neutres.

- Deux ligands acides.

Nous nous intéresserons ici aux systémes ligand acide/ligand neutre.

Irving et al. [36] citent plusieurs conditions nécessaires pour observer une synergie dans le cas de |’extraction
d’un ion métallique par un ligand acide et un ligand donneur d’électrons :
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- Leligand acide doit neutraliser la charge du cation métallique.

- Le ligand neutre doit étre capable de déplacer une molécule d’eau résiduelle au sein du complexe
précédemment formé et ainsi améliorer sa solubilité en phase organique.

- Leligand neutre doit étre plus lipohile et se coordiner moins fortement que le ligand acide.

- Le nombre maximal de coordination du métal et |a géométrie des ligands doivent étre favorables a la

formation du complexe mixte métal/ligand acide/ligand neutre.

Plusieurs auteurs s’accordent sur un mécanisme d’addition d’un ou plusieurs ligands neutres qui peuvent
s’insérer en sphére interne du cation ou en sphére externe en formant des liaisons hydrogéne avec le complexe
[2][36][42][43][44]. Par exemple, dans le cas d’un extractant acide formant des dimeres et si I’espéce extraite
en présence du ligand acide HA est de la forme m aprés ajout d’un ligand neutre B, I’équilibre est le
suivant:

MH,A, + xB < MH,A,B, (7)

Kennedy et al. suggérent que des ligands neutres peuvent se substituer a I'acide dans le complexe formé avec
le métal [45]. Dans le cas d’un extractant acide formant des dimeéres, il est possible de supposer I’équilibre
suivant [42]:

MH,A, + 2B & MA,B, + (HA), (8)

Quelques études suggerent également que la synergie pourrait étre liée a des phénomenes interfaciaux
[46][471[48][49]. Les ligands amphiphiles utilisés sontpar nature des molécules tensioactives et ont tendance a
s’accumuler a I'interface eau/huile. Ainsi certains tensioactifs capables d’améliorer I’extraction de certains ions
forment des microémulsions a l’interface eau/huile, agrandissantainsilasurface d’échange. De plus, le fait que
les tensioactifs abaissent la pression interfaciale facilite également le transfert d’espéces.
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Partie 2 : Propriétés des ligands HDEHP et TOPO

1. Propriétés du ligand HDEHP

L'HDEHP (acide di(2-ethylhexyl) phosphorique) fait partie de la famille des acides organophosphorés. Cette
molécule posséde une partielipophileduea ses chaines grasses ethylhexyl es et une partie hydrophile grace au
groupement phosphate. C'est un ligand de type échangeur cationique et un acide capable d’extraire des
especes métalliques par échange du proton acide du groupement P-OH.

Q. _oH

o R

Oh
Figure 4 : HDEHP : acide di(2-ethylhexyl) phosphorique

a. Extraction d’eau et d’acide

HDEHP n’est pas connu pour extraire de I’acide et il existe trés peu d’études considérant |’extraction d’eau par
le ligand HDEHP. Cependant Darvishi et al. [50] ont étudié I’extraction d’eau par HDEHP en solvant kéroséene et
ont mis en évidence que les concentrations d’eau extraite par HDEHP ne deviennent plus négligeables lorsque
la concentration d’HDEHP augmente (jusqu’a trois molécules d’"HDEHP peuvent extraire une molécule d’eau en
phase organique, voir Figure 5).

1 A
0,8 -
0,6 -

0,4

[H,0] (mol/L)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
[HDEHP] (mol/L)

Figure 5 : Concentrationd’eau extraite en phase organique en fonctionde la concentration d’HDEHP, solvant kéroséne et température
ambiante, pH de laphase aqueuse =1,5 (courbe tracée a partir desdonnées de laréférence [50]).

Les résultats de cette étude ont également montré que la variation du pH n’a pas d’influence significative sur
les concentrations d’eau extraites. L'extraction d’eau n’implique donc pas d’échange de proton, mais la
formation de liaisons hydrogéne.

Par la méthode des pentes, les auteurs ont déterminé que I’HDEHP, majoritairement sous forme de dimere,
extrait une molécule d’eau par dimere. Cette extraction d’eau peut étre représentée par I’équilibre suivant.

2HA + H,0 2 H,0(HA), 9)

Les phases HDEHP/kéroséne, préalablement équilibrées avec une phase aqueuse, ont ensuite été contactées
. \ , . . . 2+ 2+ L2+
avec des solutions aqueuses contenant une espece métallique sous forme cationique (Zn"’, Co”™ ou Ni",

métaux extraits par HDEHP). Les auteurs ont montré qu’aprés extraction des espéeces métalliques, de1,0a 1,8
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molécules d’eau étaient rejetées par cation extrait. L'extraction d’eau entre donc en compétition avec
I’extraction d’espéces métalliques.

Certaines études se sont également intéressées a l'acidité de I’'HDEHP dans |I’eau pure et en solution saline
[51][52][53]. Les valeurs de pKa sont comprises entre 1,27 et 2,75 suivant le milieu considéré et montrent que
I’THDEHP est un acide faible, non totalement dissocié dans I’eau. 'HDEHP est cependant trés peu soluble dans
I’eau, puisque sa solubilité dans I’eau pure a été estimée entre 3,53.10’4 mol/L et 1,17.10'3 mol/L [52][54].

b. Agrégation

Les acides organophosphorés tel qu'HDEHP comportent dans leur structure des chaines hydrophobes, un site
donneur d’électrons (le groupement P=0) et un site donneur d’hydrogene (le groupement P-OH). Ces
fonctionnalités conférent a cette famille de molécules des propriétés d’auto-agrégation. Le dimére formé par
liaison hydrogene est I’agrégat considéré comme majoritaire dans la plupart des études.

2
0. g

X
233t

&

Figure 6 : Modéle moléculaire d’un dimére d’HDEHP

Cette auto-association est négligeable en phase aqueuse car HDEHP forme alors de préférence des liaisons
hydrogene avec |’eau. Certains auteurs tels que Buch [55], Gannaz [56] et Muller [57] prennent également en
compte la trimérisation de I'HDEHP voire la tétramérisation dans le cas de HDHP (acide di-n-
hexylphosphorique) [56].

La réaction d’auto-association peut étre représentée par I’équilibre suivant :

nHA = (HA), et K, = &2l (10)

[HA]"

Ainsi, la constante de dimérisation s’écrit K,, celle de trimérisation K3, etc. Les valeurs des constantes sont
rapportées dans le Tableau 2.
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Tableau 2 : Constantes d’agrégation d’'HDEHP

Solvant Phase aqueuse T(°C) Méthode log K2 log K3 log K4 Référence

- 24 VPO 2,06 3,52 - [55]
pentane - 24 VPO 2,177 2,187 5,341 [56]
H,0 24 VPO 2,73 4,43 - [57]
H,0 25 titrage 4,33 - - [54]
hexane 0,05 M (H,Na),S0, 25 ? 3.94 - - [58]
1 M (H,Na),S0, 20 distribution 4,50 - - [59]
H,0 ambiante titrage 3,54 - - [51]

heptane
0,1 M (H,Na)NO3 25 distribution 4,50 - - [60]
0,05 M (H,Na),S0, 25 ? 5,29 - - [58]
octane H,0 ? titrage 4,02 - - [51]
0,1 M (Na,H)ClO, 20 distribution 4,7 - - [61]
- 25 titrage 4,43 - - [54]

dodécane
H,0 ambiante titrage 4,33 - - [51]
dodécane deutéré H,0/- 25/1 RMN 3,01 5,22 - [57]
H,0 25 titrage 3,93 - - [54]
0,33 M Na,SO, 25 titrage 4,10 - - [54]
kérosene 0,5 M (H,Na),S0, 25 distribution 4.42 - - [62]
1 MNaClO, ambiante titrage 4.5 - - [61]
0,1 M (H,Na)cl 30 distribution 4.53 - - [63]

") Etude réalisée avec HDHP

Les valeurs données par le Tableau 2 donnent une indication de I’agrégation de I’HDEHP dans certains alcanes
linéaires. Les valeurs en solvant pentane sontun peu plus faibles et se détachent de celles des autres solvants :

- lavaleur dela constante de dimérisation d’'HDEHP en solvant pentane se situe autour de 10%? L/mol.
- Les valeurs de la constante de dimérisation dans les autres solvants sont comprises entre 10> et

10°%° L/mol et sont en moyenne proches de 10" L/mol.

Ces valeurs ont été obtenues par différentes techniques telles que I’osmométrie a pression de vapeur (VPO), le
titrage, des mesures de distribution ou encore la RMN. L'influence du solvant sur I’agrégation d’HDEHP est mal
connue. Dans les exemples cités, les solvants ontdes structures proches puisqu’il s’agit d’alcanes linéaires peu
polaires (du pentane au dodécane). L'influence du solvant sur les constantes d’agrégation peut donc étre
considérée comme faible.

La littérature mentionne également une augmentation du nombre d’agrégation lorsque le systéme extrait des
cations métalliques [56]. De plus, lorsque la concentration en cations métalliques augmente dans la phase
organique, de trés gros agrégats peuvent se former et la phase organique peut gélifier [56][64][65].

D’autres parametres peuvent influencer la taille des agrégats lorsque HDEHP extrait des cations métalliques.
Ainsi, Neuman et al. [66] ont étudié le systéme HDEHP/n-hexane/sels de Ni2+, Zn** et Ca’* dans le cas de
solutions organiques fortement chargées en espece métallique. En utilisant une technique de diffusion de la
lumieére (PCS — Photon Correlation Spectroscopy), ils ont observé une augmentation du rayon des agrégats et
une diminution de la polydispersité avec I'augmentation du pH de la phase aqueuse et de la concentration
d’HDEHP.

c. Extraction d’espéeces métalliques par HDEHP

Le ligand HDEHP peut extraire un grand nombre de métaux par un mécanisme d’échange d’ions. Les données
relatives a I’extraction des especes métalliques sont résumées dans le Tableau 3. Selon I'espéce métallique,
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deux ou trois dimeres d’HDEHP sont nécessaires a |'extraction. Les valeurs des constantes d’extraction des
espéces extraites sont rapportées dans le Tableau 3.

Ce paragraphe s’intéresse plus particulierement a I’extraction de I'uranium (VI) et du fer (I1l1) qui sont les
espéces métalliques étudiées dans ce travail de thése.

Plusieurs études font état de I’extraction de I’uranium (VI) par HDEHP dans plusieurs milieux (perchlorate,acide

sulfurique, acide nitrique, acide phosphorique) et différents solvants (n-hexane, kérosene, toluéne) [67]
[64][65][68].

Les auteurs s’accordent sur le fait que I'uranium (VI) est extrait par deux dimeres d’"HDEHP selon I’équilibre
suivant:

[U05(HAR) ] [H]?
[(HA),1*[U03*]

U0 + 2(HA), 2@ UO,(HA,), + 2H" avec K,, = (11)

Baes et al. [70] ont étudié I’extraction du fer (lI1) en milieu perchlorate par HDEHP dans |’octane. Les auteurs

3+
ont travaillé a force ionique constante avec des concentrations de fer relativement faibles ([zie);yi] < 0,0l).
Par la méthode des pentes, les auteurs proposent I’équilibre d’extraction suivant :
Fe3* + 3(HA), 2 Fe(HA,); +3H* (12)
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Tableau 3 : Espéces métalliques extraites par HDEHP et constantes apparentes d’extraction K’ex

Réf. Eléments Technique d’analyse Conditions EspeFes K’ ex
extraites
Pote-::irzrieétrie 0,01M < [HDEHP] <1 M
4 3 4
(671 u(vI) Colorimétrie 1.10™M < [Uggg] < 7.100 M UO,(HA,), 4,0.10
. HClO,4, n-hexane, 25°C
Fluorimétrie
Colorimétrie 0,01M < [HDEHP] < 0,1 M
[64] u(v1) nf [U0,"1=1,2.10" M UO,(HA,), .
nira-rouge H,S0,, kéroséne, 20°C
Colorimétrie 0,02 M < [HDEHP] < 0,1 M
[65] u(vI) nt (U0, =1,2.10° M UO,(HA,), -
nira-rouge HNO3, kérosene, 20°C
u(vi) [Métal] = 1,0.10* M UO,(HA,), 2,29.10°
[68] - |CP-AES 5.10° M < [HDEHP] < 2.10* M
+
Th HNO;, toluéne, 30°C Th(HA,)3NO; -
- ',”fr:ro”g? g [HDEHP] =1 M
(71] Co(Il) tTiusion dynamique de [C0*]=0,35 M Co(HA,), -
la lumiere H.PO h
UV-visible 37, N-hexane
Spectrophotométrie 0,01 M < [HDEHP] < 0,04 M
[69] u(Iv) UV-visible 6.10° M < [U(IV)] <3.10° M U(H,P0,)As(HA) 2,7.10°
Spectroscopie IR H3;PO, 5M, kérosene
[HDEHP] < 0,3 M
[70] Fe(lll) Méthode des pentes [Feloe/[HDEHP] < 0,01 Fe(HA,)s 3,54.106
HClO,4, n-octane, 25°C
Spectrophotométrie 4,0.10'2 M < [HDEHP] < 1,0 M , 3
[72] Zn(l1) d’absorptionatomique | 9,2.10% M<[zn?'] < 1,4.10° M ZZ:/’:Z((::)) E,“jg’gg'ig.a
Méthode des pentes H,SO,, Kéroséne, 25°C 2 2 27207
Spectroscopie UV [HDEHP] = 2.10° M
| - 34y _ 4
(73] | ed(i) visible [Gd™]=110"M Gd(HA,); 1,1.10°
Méthode des pentes Acide succinique
P Kéroséne, 25°C

d. Bilan des propriétés du ligand HDEHP

En résumé, les principales propriétés du ligand HDEHP sont les suivantes :

HDEHP est une molécule organophosphorée qui extrait les especes métalliques par un mécanisme

d’échange de cation.
HDEHP entraine un peu d’eau en phase organique par formation de liaisons hydrogene mais n’est pas

connu pour extraire les acides.

HDEHP est trés peu soluble dans |’eau et se trouve majoritairement sous forme dimére en phase

organique.

Deux a trois dimeres d’HDEHP sont généralement nécessaires pour |’extraction decations métalliques.
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2. Propriétés du ligand TOPO

Le TOPO est un oxyde de phosphineet faitpartiede la familledes extractants phosphorés neutres. Ce composé
est trés peu soluble dans I’'eau (constante de partage comprise entre 10*" et 10°° [53]).

HE

HE

Figure 7 : TOPO : oxyde de trioctylphosphine

Le TOPO est un extractant-solvatant neutre et une base au sens de Lewis. Cette molécule possede une partie

lipophile due aux chaines octyles et une partie polaire grace au groupement oxyde de phosphine

a.

Extraction d’eau

L'extraction d’eau par le TOPO peut étre représentée par |I’équilibre suivant :

nTOPO + pH,0 2 (TOP0),(H,0), et K,, =

_ (TOPO)n(H20)p
[TOPOI"[H, 01P

(13)

Le TOPO est capable de former des liaisons hydrogene fortes avec des molécules d’eau grace a I’'atome
d’oxygeéne du groupement oxyde de phosphine qui est donneur d’électrons. Plusieurs auteurs se sont penchés
sur I’extraction d’eau parle TOPO. La spectroscopieinfrarouge, la méthode de dosage de Karl Fischer ainsi que
la VPO ont été utilisées pour mettre en évidence les complexes formés entre I’eau et le TOPO. La méthode des
pentes a été utilisée pour déterminer la stoechiométrie des complexes. Les constantes apparentes de formation
ont été déterminées par optimisation des isothermes d’extraction. Les résultats de ces études sont rapportés
dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Constantes de formation des espéces TOPO-H,0

Réf. Solvant T(°C) | Technique d’analyse tf)ftpr Z(i::!e Cons:‘t:rfl:::r::;z‘l;‘ente
CCl, .
[74] | 1,2-dichlorobenzéne - Spectrs;ﬂcsple IR (TOPO),.H,0 -
Cyclohexane
Spectroscopie IR
[75] CCly 23 Karl Fischer TOPO.H,0 -
) TOPO.H,0 Ky = 1,82
20 Spectroscopie IR >
[76] Ortho-xyléne Karl Fischer (TOPO)5(H,0)s K,34 =270
40 VPO TOPO.H,0 K'y, = 2,00
(TOPO),(H,0); K’y = 0,83
n-hexane K'y1 = 4,08 £0,43
Cyclohexane K'y1=3,57+040
m-xylene K11 =345+ 025
ccl, . K'11 = 0,840% 0 025
- Spectroscopie IR
[77] Benzéne 25 Karl Fischer TOPO.H,0 K'y1 = 3,96 + 0,22
Toluéne K'11=3,40+023
CS, K31 = 1,27 + 0,01
Chlorobenzéne K'y1=3,97£0,14
1,2-dichloroéthane K'11 > 50

L'hypothése retenue est qu’une molécule de TOPO entraine environ une molécule d’eau en phase organique.
Tout comme HDEHP, le TOPO extrait|’eau par formation de liaison hydrogene, cependant HDEHP extrait moins
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d’eau que TOPO. Ceci peut s’expliquer parlefaitqu’HDEHP atendance a sedimériser en solution par formation
de liaison hydrogene entre deux molécules d’HDEHP. De plus, le groupement P=0O du TOPO est un meilleur
donneur d’électrons que celui d’HDEHP (d( a la présence d’autres atomes d’oxygene sur la molécule d’HDEHP),
ce qui peut expliquer qu’il forme plus facilement des liaisons hydrogene avec I’eau.

b. Extraction d’acide

Relativement peu de publications font référence a I’extraction d’acide par le ligand TOPO. L'extraction de trois
acides a été étudiée : acides sulfurique, perchlorique et nitrique au moyen de dosages potentiométriques et
par la méthode des pentes. Les résultats sont résumés dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Etude de I’extraction de différents acides par le TOPO

Réf. Solvant :L\ud.e’ Technique d’analyse Espéce extraite Constant.e
étudié de formation
[78] n-heptane H,S0, Dosage potentiométrique (TOPO)3.H,S0, 2,66.10° M”
Dosage potentiométrique B
(75] cal, HCIO, gep d H50".(TOPO)s...CIO, ;

Méthode des pentes

Dosage potentiométrique

TOPO.HNO 42,0 M?
Méthode des pentes 3

[79] | cyclohexane HNO;

Le TOPO peut donc entrainer un peu d’acide en phase organique, cependant aucune étude ne fait référence a
I’extraction d’acide phosphorique qui intéresse ce travail de these.

c. Agrégation

Le TOPO n’est pas connu pour s’agréger en phase organique. Certaines études reportent cependant une
formation de petits agrégats apres extraction d’eau ([74][76] cf paragraphe Partie 2-2-a de ce chapitre sur
I’extraction d’eau par le TOPO).

d. Extraction d’espéces métalliques

L'extraction d’espéces métalliques par le TOPO se réalise via un mécanisme d’extraction par solvatation.
Contrairement a HDEHP, TOPO n’échange pas de cation et est qualifié d’extractant solvatant. Afin d’assurer la
neutralité électrique du transfert, I’extraction est compensée par la co-extraction du contre-ion associé au
cation métallique.

Comme pour I'extraction d’espéces métalliques par HDEHP, ce paragraphe s’intéresse plus particulierement a
I’extraction de I'uranium (V1) et du fer (I11) par TOPO. Yonghui et al [80] se sont intéressés a |’extraction de
I’'uranium (VI) en milieu sulfurique par le TOPO en diluant n-heptane. Les auteurs ont mis en évidence une
compétition entre I’extraction de I'uranium et celle de I’acide sulfurique. Le complexe mis en évidence par la
méthode des pentes estle suivant: (TOPOH),U0, (50,),(TOPO). Dans cette structure, les trois molécules de
TOPO ne sont pas équivalentes : une molécule de TOPO s’insére dans |a premiére sphere de coordination du

cation tandis quedeux cations TOPO.H" viennent s’associer au complexe anionique de l’'uranium (U0,(50,)37)
afin de former une espeéce électriquement neutre (voir Figure 8).

Y N o
TOPO,, ﬁ 40 =550
g—— U —=0
AN (TOPOH )2+
o---,s"/ =0 ll OHy 2
ls)
~ 7

Figure 8 : Complexe formé entre le TOPO, I'uranium et H,SO; (schématiré de [80])
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Deux études se sontintéressées a I’extraction du fer (I11) par le TOPO en milieu perchlorique et solvant hexane
[81][82]. Les auteurs s’accordent sur la formation d’'un complexe mixte avec I'acide perchlorique de type

Fe(Cl0,);(TOPO), pour expliquer I’extraction du fer. Les données d’extraction sont regroupées dans le

Tableau 6.
Tableau 6 : Constantes d’extraction apparentes K’ex et espéces métalliques extraites par le TOPO
Réf. | Eléments Technique d’analyse Conditions Espeéces extraites K’ ox
2 < %TOPO(membrane) <6
Spectrophotométrie 1,9.10’3 M < [Cr] < 9,6.10'3 M _
83 Cr(VI -
[83] Vi) d’absorption atomique [HCI]=0,5M H,Cr0,.(TOPO)
Kéroseéne, 20°C
Sl Sc(TOPO)3 (CLO) )4 K'ex = 6,76.10"
(1) Y(TOP0)3*(ClO; )+ Ko = 4,37.10°
La(lll) Photométrie de flamme 10° M < [TOPO] < 10" M La(TOP0O)3* (ClO )4 Koy = 1,58.10°
Spectrométrie 5.10° M < [métal] < 1.10° M Cpp—— — g
[84] Eu() d’absorption atomique NaClO, 1M Eu(TOPO),” (€10, )s Kex_2’88'107
Ga(lll) Colorimétrie Hexane, 25°C Ga(TOPO)3*(CLOy ), K'ex=1,26.10
In(I1) In(TOP0)3* (CLO; )4 K ey = 3,72.10°
cr(ln) Cr(TOP0)3* (€10, )5 Ko, = 1,05.10°
1,8.10% M < [TOPO] < 0,1 M
. Uagl = 9,55.10% M
[80] u(vi) Spectrophotométrie [Uadl H.S0 (TOPOH),U0,(S0,),(TOPO) -
22U,
n-heptane, 25°C
10* M < [TOPO] < 107> M
Colorimétrie [Fe] = 10° M , 11
[81] Fe(Il) Spectrophotométrie HCIO, 4 M Fe(C10,)3(TOPO), Kec=7,24.10
Hexane, 25°C
5.10° M < [TOPO] < 0,4 M
Spectrophotométrie [Fe] = 2,5.1041 M , 12
[82] | Fe(l) | 42\ orption atomique HAO, Fe(Cl0,),(TOPO), K'ex = 2,00.10
Hexane, 25°C
e. Bilan des propriétés du ligand TOPO

En résumé, les principales propriétés du ligand TOPO sont les suivantes :

- TOPO est un oxyde de phosphine, extractant neutre et basique au sens de Lewis
- TOPO entraine de I’eau et de I’acide en phase organique

- Il esttres peu soluble en phase aqueuse et reste sous forme monomere en phase organique

- LUextraction d’espéces métalliques par TOPO seul se réalise via un mécanisme de solvatation avec
extraction conjointe du contre-ion

Sur la base del’analyse de la littérature, les propriétés de chaque extractant ont été présentées. Dans la suite,
I’état de I'art sur les propriétés du mélange est décrit.
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Partie 3 : Etat de I’art sur le systéme HDEHP/TOPO

Le systéme HDEHP/TOPO, considéré comme le systéme de référence pour I’extraction de I’'uranium des milieux
phosphoriques, a déja été utiliséparl’industrie des phosphates. Il a fait I’'objet d’études approfondies décrites
dans la littérature qui ont permis d’identifier les parameétres ayant une influence sur le procédé.

1. Performances du systéme synergique HDEHP/TOPO

Les ligands HDEHP et TOPO extraient peu ou assez faiblement I'uranium d’un milieu riche en acide
phosphorique lorsqu’ils sont utilisés séparément. Ces performances d’extraction sont fortement améliorées
lorsque les deux ligands sont utilisés en mélange, il s’agit d’'un phénomene d’extraction synergique.

Les extractants phosphorés neutres, famille du ligand TOPO, sont connus pour améliorer |’extraction de
I"'uranium lorsqu’ils sont ajoutés a I’'HDEHP. Cet effet augmente du phosphate a I’'oxyde de phosphine [85] :

Phosphate < phosphonate < phosphinate < oxyde de phosphine

Dans le cadre d’une extraction synergique d’uranium (VI) (en présence d’HDEHP), la présence d’atomes
d’oxygéne au voisinage du phosphore sur les chaines hydrocarbonées diminue significativement |’extraction
d’uranium (VI), ce qui explique le classement proposé ci-dessus [86]. Ceci s’explique par le fait que les
extractants phosphorés neutres sont des bases de Lewis et que leur pouvoir extractant repose sur cette
basicité. Or la présence d’atomes d’oxygeéne a proximité du phosphoresurles chaines grasses diminue |la force
de la base. Les oxydes de phosphine sont donc les meilleurs extractants au sein de cette famille.

Par ailleurs, il a été montré que lorsque I’hydrophobicité de I’oxyde de phosphine augmente, |’extraction de
I’'uranium est améliorée. Le TOPO, possédant des chaines carbonées relativement longues (trois chaines a huit
atomes de carbone), constitue donc un bon extractant lorsqu’il est utilisé en synergie avec I’'HDEHP.

Les performances de ce systeme sont regroupées dans le Tableau 7 [35]. La sélectivité du systeme pour
I'uranium par rapport au fer est exprimée par le facteur de sélectivité FSys, il représente le rapport du
coefficient de distribution de I'uranium sur le coefficient de distribution du fer.

Tableau 7 : Capacités d’extraction des ligands seuls et des ligands en proportion synergique, phase aqueuse : [H;PO;] =5 M ;
[UO,(NOs),] =1,05.10° M ; [FePO,] =4,50.10> M [35]

Conditions Dy D¢e FSu/re
[TOPO] = 0,25 M dans le dodécane 0,08 <0,01 >8
[HDEHP] = 0,25 M dans le dodécane 0,18 0,01 18

[HDEHP+TOPO] = 0,25 M dans le dodécane

avec HDEHP:TOPO =4:1 38 0,019 200

L'effet synergique est optimal pour un ratio molaire HDEHP:TOPO de 4 pour 1 [8]. L'ajout de TOPO au ligand
HDEHP augmente non seulement le coefficient de distribution de I'uranium mais également la sélectivité
uranium/fer [35].

Ce procédé a été utilisé a I’échelle industrielle dés les années 80, cependant les mécanismes synergiques ne
sont encore que partiellement compris. Il existe de nombreuses études paramétriques dans lesquelles les
coefficients de distribution ont été mesurés en faisant varier les conditions expérimentales. Ces études ont
permis de proposer des stoechiométries pour les espéces extraites, elles sont présentées dans les paragraphes
suivants.
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2. Extraction de I'uranium par HDEHP et TOPO

a. Etude des paramétres influengant I'extraction de l'uranium

Les premiéres études paramétriques poussées sur le systéme HDEHP/TOPO datent de 1972 et ont été réalisées
par I’Oak Ridge National Laboratory.

Hurst et al [8] ont mené des essais afin d’étudier I'influence de plusieurs paramétres. Le procédé utilisé est un
procédé a deux cycles a partir de jus de dissolution de roches sédimentaires phosphatées.

Les solutions acides utilisées contiennent entre 5 et 6 mol/L d’acide phosphorique. Les impuretés majeures
sont le fer, I'aluminium, le calcium, le soufre et le fluor. Dans cette solution de départ, environ 50% de
I’'uranium se trouve sous la forme U(IV) et I’autre moitié est sous la forme U(VI). Or seule la forme U(VI) est
extractible en phase organique, c’est pourquoi la phase aqueuse doit préalablement étre oxydée avant d’étre
mise en contact avec les extractants.

Plusieurs parametres influengant I’extraction de I’'uranium ont été étudiés au cours de ces essais :

- Lerapportdes concentrations d’'HDEHP et de TOPO
- La concentration totale des extractants

- La température

- La concentration d’acide phosphorique

i. Etude du rapport optimal des concentrations de HDEHP et de TOPO :

Il est constaté que I'ajout de TOPO a une solution organique contenant HDEHP améliore significativement
|’extraction de I'uranium, le rapport optimal étant environ de 3 a 4 molécules d’"HDEHP pour une mol écule de
TOPO (voir Figure 9).

E
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Figure 9 : Variation de I’extraction de I’'uranium en fonction de la concentration en TOPO po ur différentes valeurs du rapport
[TOPO]/[HDEHP] a25°C[8]

ii. Etude de l'influence de la concentration totale des extractants :

Cette étude a été faite en conservant un rapport de concentration [HEDEHP]/[TOPO]constant de 4/1, avec une
concentration d’HDEHP comprise entre 0,1 et 1 mol/L Il est systématiquement constaté que lorsque la
concentration totale d’extractants augmente, le coefficient d’extraction de I’'uranium augmente (voir Figure
10).
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Figure 10 : Effet de la concentration d’HDEHP sur I’extraction de I’uranium avec un rapport [HDEHP]/[TOPO] constant (4/1) [8]

Aucune étude sur le systétme HDEHP/TOPO ne fait mention de |’apparition de troisiéme phase lors de
I’extraction liquide-liquide. La concentration de ligands (et donc d’espéces métalliques) en phase organique est
limitée par la solubilité relativementfaible du TOPO en phase organique (environ 0,25M dans le dodécane seul
3 25°C).

iii. Etude de l'influence de la température :

La réaction d’extraction étant exothermique, le coefficient d’extraction de I'uranium augmente rapidement
lorsque la température de la solution acide diminue (voir Figure 11). En effet le coefficient d’extraction de
I’'uraniumaugmente d’un facteur 2 lorsquela solutionacide passe de 60 a 40°C. D’un point de vue industriel, il
est difficile de refroidir les solutions acides en-dega de 40°C.
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Figure 11 : Effet de latempérature sur I’extractionde I’uraniumd’une solution acide contactée a une solution 0,2 M HDEHP et 0,05 M
TOPO diluésdansle n-dodécane [8]

iv. Etude de l'influence de la concentration d’acide phosphorique :

Le coefficient d’extraction de I'uranium décroit rapidement lorsque la concentration d’acide phosphorique
augmente (voir Figure 12). Les solutions industrielles traitées ont une concentration d'acide phosphorique
généralement comprise entre 5,5 et 6 mol/L.
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Figure 12 : Effet de laconcentration d’acide phosphorique sur I’extraction de I’'uranium [8]

Cette tendance peut s’expliquer par la formation de complexes entre I'uranium et I’acide phosphorique en
phase aqueuse, ce qui défavorise |I’extraction de I’'uranium vers la phase organique [85] :

- UO,H,PO," ;K =155
- UOz(H2PO4)2 ; K= 21,8
- UOZ(H2PO4)2H3PO4 ; K= 10,2

Beltrami et al. [87] ont mis en évidence, par SLRT (Spectroscopie Laser a Résolution Temporelle), la formation

d’un complexe majoritaire uranyle/acide phosphorique : UO,(H;P0,), (H,P0,)3 ™ avec (n+m) =3 dans des
phases aqueuses contenant entre 0,73 et 7,08 mol/L d’acide phosphorique et 1,43.10'3 mol/Ld’uranium

De plus, I’extraction de I'uranium repose sur une réaction d’échange d’ions (des protons acides sont libérés en
phase aqueuse lors de la formation du complexe), donc I'augmentation de la concentration d’acide défavorise
I’extraction d’'uranium en phase organique.

Cependant, les études montrent qu’il n’y a pas de compétition entre I’extractionde I'uraniumet cellede I’acide
phosphorique car les quantités extraites sont faibles et ne saturent pas les extractants. L'étude de Dourdain et
al. [88] présente les mesures des quantités d’'uranium et d’acide extraites en phase organique dans les

conditions suivantes :
- Phaseorganique : [HDEHP+TOPO] = 0,5 M en solvant dodécane
- Phaseaqueuse: [U] = 1,05.10° M, [Fe] = 4,5.10° M, [H3PO4] =5 M
Le Tableau 8 présente les valeurs des concentrations mesurées apres extraction liquide-liquide.

Tableau 8 : Concentrations d’uranium et d’acide phosphorique extraits par le systé me HDEHP/TOPO

Fraction molaire de TOPO (%) 9 17 20 25 33 50

[U] (mmol/L) 0,92 | 096 | 096 | 0,95 | 0,92 0,8
[H3PO4] (mmol/L) 9,7 23 26,8 | 351 | 47,1 | 86,8
[HsPO,1/[U] 105 | 240 | 279 | 361 | 51,2 | 108,5

Ce tableau montre que, dans les conditions du procédé, une quantité significative d’acide est entrainée en
phase organique, quantité pouvant atteindre jusqu’a cent fois celle d’uranium.
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b. Mécanismes proposés dans la littérature

Les études sur les mécanismes synergiques sont principalement basées sur des études paramétriques en
extraction liquide-liquide. Les coefficients de distribution des métaux sont mesurés en faisant varier les
conditions expérimentales telles que la concentration en extractant ou en acide. La stoechiométrie des
complexes en phase organique est déduite de ces mesures par la méthode des pentes et par optimisation de
modeéles thermodynamiques.

Bunus et al. [85] ont proposé dés 1978 des mécanismes pour expliquer la synergie du systéme HDEHP/TOPO.
Leurs études ont porté sur un mélange HDEHP/TOPO dilué dans du kéroséne avec une phase aqueuse riche en
acide phosphorique et contenant de I'uranium (VI) ainsi que d’autres impuretés (Al, Fe(l1), Fe(ll), SO42’, F,Ca,
Si). Lors de ces travaux, plusieurs parametres tels que la concentration d’acide, d’extractants ou la température
ont été étudiés.

La représentation graphique de log Dy = f(log[HDEHP]) (en I’'absence de TOPO) donne une droite de pente 2.
Sachant que HDEHP a tendance a se dimériser en phase organique, cela suggere une espéce extraite de type
m en phase organique. Le nombre de coordination de I’atome d’uranium de cette espéce est alors
de 6, la sphére de coordination de I'uranium n’est donc pas complétement saturée. L'ajout de TOPO viendrait
donc saturer la sphere de coordination de I'atome d’uranium et apporter une meilleure solubilisation du
complexe en phase organique :

U0,A,(HA), + mTOPO 2 U0,A,(HA),(TOPO),, (14)

D’aprés les auteurs, m = 1 lorsque 0,01 M < [TOPO] < 0,1 M et m < 1 pour 0,1 M < [TOPOQO] < 1,0 M. Cette
hypothése concernant le complexe formé entre |'uranium, HDEHP et TOPO est confirmée par une étude
postérieure des mémes auteurs, qui utilisent également la méthode des pentes [89]. La formation du complexe

U0, (HA,),TOPO a également été proposée par Blake et al. [90]. D’autres auteurs comme Kennedy et al. [45]

suggérent un modéle ionique du type (A;U0,)"TOPO.H*.

Une étude plus récente a été publiée en 2014 par Beltrami et al.. Les auteurs ont développé un modeéle
thermodynamique décrivant les équilibres d’extraction de I’'uranium (VI). Les espéces déduites de ce modele
sontUO,(HA,),.TOPO et W Ces auteurs ont également rapporté une étude par SLRT
(Spectroscopie Laser a Résolution Temporelle) et par des calculs de DFT (Density Functional Theory). La
spéciation de I'uranium (VI) extrait par HDEHP/TOPO d’un milieu concentré en acide phosphorique [87].

L'étude par SLRT des phases organiques a révélé dans tous les cas la présence d’'un complexe majoritaire de

type : UO,(HA),A,TOPO. A partir des résultats obtenus par SLRT, les stabilités de deux structures construites
par DFT ont été comparées :

- UO0,(HA),A,(H,0).TOPO : complexe avec une molécule d’eau en premiére sphére et une molécule
de TOPO en deuxieme sphere.

- UO0,(HA),A,TOPO.(H,0): complexe avec une molécule de TOPO en premiére sphére et une

molécule d’eau en deuxieme sphere.

Selon les calculs DFT, le complexe le plus stable s’avere étre celui qui contient une molécule de TOPO en
premiére sphere.
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3. Extraction du fer par HDEHP et TOPO

En tant que sous-produit majoritaire présent lors de I’extraction de I'uranium, il estintéressant de connaitre
précisément le mode d’extraction du fer par HDEHP et TOPO. Des auteurs ont récemment étudié |’extraction
du fer en milieuacide phosphorique par HDEHP et TOPO en solvantparaffine (fraction aliphatique de kéroséne
raffiné) [91]. Certains parameétres influengant I’extraction du fer ont été étudiés, tels que :

- Lerapportde concentration des ligands HDEHP et TOPO

- Leffet dela concentration en acide phosphorique

La stoechiométrie des complexes formés a également été étudiée. Sauf indication contraire, les mesures ont
été effectuées a 30°C en solvant paraffine.

a. Effet du rapport des concentrations d’HDEHP et de TOPO

La Figure 13 montre |'effet de la concentration d’"HDEHP sur |’extraction du fer. L'augmentation de HDEHP
favorise I’extraction du fer et ce quelle que soit I’acidité de |la phase aqueuse extraite.
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Figure 13 : Effet de laconcentration de HDEHP sur I’extraction du fer [91],
Phase org. : [TOPO] =0,1 M, paraffine, phase aq. : [Fe] =1,8.107 M

Contrairement a l'uranium, I’laugmentation de la concentration de TOPO (a concentration d’HDEHP constante)
est défavorable a I’extraction du fer (cf. Figure 14).
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Figure 14 : Effet des concentrations de TOPO (et de TBP) sur I’extraction du fer [91],
Phase orga. : [HDEHP] =1,5 M, paraffine, phase aq. : [Fe] =1,8.102 M, [H:P0Os] =6 M

Il est important de noter que sur la Figure 14, les auteurs n‘ont pas rapporté la valeur du coefficient de
distribution du fer pour une concentration nulle en TOPO. Celui-ci est de 0,4 dans les mémes conditions [91]. Il
y a donc en réalité synergie pour les faibles concentrations en TOPO (jusqu’a 0,01 mol/L) et antagonisme pour
des concentrations plus élevées en TOPO.

L'étude de Dourdain et al. [88] tend a montrer qu’il n’y a pas d’antagonisme pour |’extraction du fer, voire
méme un |éger effet synergique pour un ratio de TOPO de 30% (Figure 15).
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Figure 15 : Diagramme de Job de I’extraction du fer par HDEHP/TOPO
Phase orga. : [HDEHP+TOPO] =0,5 mol/L, dodécane, phase aq. : [U] =1,05.10 mol/L, [Fe] =4,5.102 mol/L, [HsPO4] =5 mol/L

Un effet synergique a déja été observé et rapporté dans la littérature pour I’extraction du fer par HDEHP et TBP
[92]. Le TBP étant une molécule assez proche de la molécule de TOPO, il estintéressant de pouvoir comparer
les deux systémes. Cette étude a été réalisée a partir de solutions aqueuses de chlorure de fer hexahydraté en
milieu acide chlorhydrique. Les ligands HDEHP et TBP ont été dilués dans le benzene ou dans le kéroséne. Les
auteurs ont observé que, quels que soient les parameétres expérimentaux, |’extraction du fer était
systématiquement améliorée par I’ajout de TBP. Dans les conditions étudiées, les coefficients de synergie (SC,
cf. Chapitre 1) ont été calculés et sont compris entre 0,3 et 0,6, ce qui montre que |’extraction est synergique.
Les auteurs expliquent la synergie par le fait que lorsqu’il est extrait par I’HDEHP, le fer ne remplit pas
complétement sa sphére de coordination. L'addition d’un ligand neutre permet de former des adduits plus
stables. lIs proposent le mécanisme suivant pour la formation de ces adduits :

FeCl?** + 2HDEHP + TBP < ClFe(DEHP),.TBP + 2H* (15)
ClFe(DEHP),.TBP + TBP < ClFe(DEHP),.(TBP), (16)
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b. Effet de la concentration d’acide phosphorique

La Figure 16 montre que |'augmentation de la concentration d’acide phosphorique est défavorable a
I’extraction du fer et ce quel que soitle mélange d’extractants utilisé. Ceci s’explique par le fait que la réaction
entre le fer et HDEHP implique un échange d’ions et donc une déprotonation de HDEHP. L'augmentation de la
concentration de protons est donc défavorable a la réaction comme pour |’extraction du cation uranyle.

g 0— 1.5 M D2EHPA
| —©—1.5M D2EHPA + 0.375 M TOPO
100 4 \ —4—1.5MD2EHPA +0.2M TBP

Distribution ratio

Phosphoric acid concentraction (M)

Figure 16 : Effet de la concentration aqueuse d’acide phosphorique sur I’extraction du fer en phase organique par différents mélanges
extractants [91]

De plus, I’acide phosphoriquea un fort pouvoir complexant vis-a-vis du fer en solution aqueuse, ce qui diminue
encore son extraction vers la phase organique [93].

c. Stoechiométrie des espéces extraites

La stoechiométrie des espéces extraites pour le fer n’est pas connue avec certitude en raison notamment du
grand nombre d’espéces qui peuvent exister en solution. En présence d’HDEHP seul, par |la méthode des pentes
(Figure 13 et Figure 14), les auteurs proposent I’équilibre d’extraction suivant :

Fe,(OH)3* + 2H,A, 2 Fe,(OH),A, + 4H™ (17)

Cet équilibre suppose I'existence d’'un hydroxodimere de fer en phase aqueuse (Fez(OH)24+). Cependant, tous
les auteurs ne sont pas d’accord sur la nature de |’espéce extraite car plusieurs espéces de fer peuvent
coexister en phase aqueuse : Fe(OH)?*, Fe(OH)} et Fe,(OH)3*. Meles et al. [94] qui ont également étudié

I’extraction du fer par HDEHP en milieu phosphorique suggeérent la présence de I’espéce Fe(OH) A, .

En présence d’HDEHP et de TOPO, par |la méthode des pentes, les auteurs montrent qu’une molécule de TOPO
estimpliquée dans |’extraction de |I’espéce contenant du fer.

4. Extraction d’autres cations métalliques par HDEHP/TOPO

Quelques études ont été rapportées sur l’extraction d’espéces métalliques par HDEHP/TOPO autres que
I"'uranium et le fer. Cependant, aucune d’entre elles ne mentionne |’extraction synergique de métaux autres
que l'uranium en milieu phosphorique.

Masuda et al. [73] se sont intéressés a |’extraction synergique du gadolinium par HDEHP/TOPO en solvant
chloroforme et milieu acide nitrique. U'extraction de gadolinium est significativement améliorée par I'ajout de
TOPO mais le ratio synergique HDEHP/TOPO n’a pas été déterminé par les auteurs.

Grace a des mesures de spectroscopie UV-visible, et par la méthode des pentes, I’équilibre suivant a été mis en
évidence :
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- Gd(HA,);(TOPO)][H*]?
Gd3* + 3(HA), + TOPO 2 Gd(HA,);(TOPO) +3H" avecK,,, = [¥)3( M (18)
[TOPO][GA>* ][(HA),]®

En I’'absence de TOPO, HDEHP extrait le gadolinium suivant I’équilibre :

Gd3* + 3(HA), 2 Gd(HA,); +3HY avecK,,, = [Gd(HAZ)ﬂiJrF (19)
[Gd3**][(HA),]®

Les auteurs ont déterminé Keq = 1,26 (pour [HDEHP] =4.10" M) et Koy = 2,04.10° M (pour [HDEHP] =4.10°> M
et [TOPO] = 2.10° M).

Juang et al. [72] ont étudié I'extraction du zinc par HDEHP/TOPO en solvant kéroséne et milieu sulfate.
L'extraction du zinc par HDEHP seul a d’abord été étudiée, les équilibres suivants ont été mis en évidence par
des mesures de spectrométrie d’absorption atomique et par la méthode des pentes :

3 [ZnX,(HA)][H*]?
Zn** + —(HA), 2 ZnX,(HA)+2H"  avecK,, = — (20)
[Zn?*][(HA)]?
Zn** + 2(HA), 2 ZnX,(HA), + 2H*  avec K, = Znf, (H—A)Z][m]z (21)
2 © AR T [zn)[@A),)

Avec Ky, =8,02.10° M et Ky, =3.89.10°>.

Lorsque le TOPO est ajouté, il est constaté un antagonisme, le zinc est alors moins bien extrait. Cette tendance
est illustrée sur la Figure 17 qui montre que lorsque la concentration de TOPO devient importante, le
coefficient d’extraction du zinc diminue de fagon significative.
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Figure 17 : Effet de la concentration de TOPO sur I’extraction du zinc. Les courbes 1, 2, 3 et 4 correspondent respectivement ades
concentrations d’HDEHP de 1,0 M, 0,2 M, 0,1 M et 0,04 M.

Les auteurs expliquent cette diminution par des interactions fortes entre les deux ligands qui conduisent aux
équilibres suivants :

[TOPO(HA),]

TOPO + (HA), 2 TOPO(HA), avec K= ———
[TOPO] [(HA),]

(22)
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[TOPO(HA)]

1
TOPO + 3 (HA), 2 TOPO(HA) avecK, = (23)

1
[TOPO] [(HA),]?
Les auteurs donnent K; = 100 M et K, =30,2 M2, Les valeurs de K, et K, sont en effet significativement plus

élevées que K,; et K,,, ce qui explique l'interaction inter-ligand préférentielle.

D’apreés les résultats publiés sur I’extraction par les complexes HDEHP, TOPO et par |le mélange HD EHP-TOPO, il
semblerait que I’extraction des terres rares est facilitée par le mélange des deux ligands puisque |I’on constate
une synergie pour |’extraction de l‘uranium et du gadolinium. Au contraire, I’extraction des métaux de
transition est rendue plus difficile lorsque le TOPO est ajouté a I’'HDEHP, ce qui est le cas pour le fer et le zinc.

Aprés avoir étudié les parameétres chimiques influengant les performances du systéme HDEHP-TOPO, il est
intéressant de savoir si un ordre a plus grande échelle existe dans le systeme étudié. Peu d’études ont été
publiées a ce sujet sur le systeme HDEHP-TOPO, le paragraphe suivant propose des exemples de systeme
analogues étudiés avec une approche multi-échelle.
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Partie 4 : Description multi-échelle de I’extraction liquide-liquide

De fagon classique, les systéemes d’extraction liquide-liquide décrits dans la littérature sont étudiés par une
approche paramétrique : différents parameétres influengant I’extraction peuvent étre étudiés tels que la
concentration des différentes especes, |le solvant utilisé, |la température, etc. La méthode des pentes, associée
a des techniques de dosage et des modeéles thermodynamiques, est souvent employée pour déterminer la
stoechiométrie moyenne des espéeces obtenues en solution a I’issue de |’étape d’extraction.

Cependant, cette approche n’est pas toujours suffisante lorsqu’il s’agit de décrire de fagon compleéte les
mécanismes d’extraction. Une description compléte de I’organisation des espéces en solution est nécessaire.
De plus en plus de travaux récents font appel a une approche multi-échelle. On désigne ici par approche
moléculaire I'approche qui consiste a déterminer la stoechiométrie des complexes extraits et a sonder les
interactions entre l'ion extrait et les ligands ainsi que les interactions ligand-ligand. L approche
supramoléculaireestl’approche qui consistea sonder en phase organiquel’organisation supramoléculaire des
ligands et des complexes contenant le métal extrait ainsi que les interactions entre les différentes espéces.

Le but de cette partie est dans un premier temps de présenter les approches moléculaire et supramoléculaire
puis de montrer, a travers des exemples pris dans la littérature, que leur utilisation couplée peut permettre de
mieux comprendre certains mécanismes en extraction liquide-liquide.

1. L’approche moléculaire

L'approche moléculaire consiste a sonder directement les espéces formées a |’échelle moléculaire et a étudier
les interactions entre I'ion extrait et les molécules utilisées pour I’extraire.

L'étape préliminaire consiste a obtenir la steechiométrie des especes extraites a partir de l'approche
paramétrique. Cette stoechiométrie peut étre confirmée par spectrométrie de masse a ionisation électrospray
(ESI-MS). Une fois la stoechiométrie connue, les interactions ligand-cation ou ligand-ligand peuvent étre
étudiées au moyen de différentes techniques :

- Les spectroscopies d’absorption des rayons X (EXAFS) et UV-visible permettent d’étudier la premiére
spheére de coordination du cation extrait.

- La spectroscopie IR permet de déterminer les fonctions chimiques impliquées dans |’extraction ou
dans les interactions ligand-ligand.

- La spectroscopie RMN permet d’identifier, par mesure des déplacements chimiques, les interactions
entre les ligands et les interactions ligand-métal.

Ces techniques dans leur ensemble seront plus précisément décrites dans le chapitre 2 consacré a la
méthodologie.

2. L’approche supramoléculaire

La chimie supramoléculaire peut étre décrite comme la chimie qui considere non plus la molécule isolée en
tant qu’ensemble d’atomes mais la molécule comme unité au milieu d’'un ensemble d’autres molécules avec
lesquelles elle est en interaction [95]. La chimie supramoléculaire a pour but de décrire les interactions entre
les molécules ainsi queleur organisation afin d’apporter des réponses relatives aux phénomeénes de sélectivité
et de transport de matiére.

Plusieurs techniques physico-chimiques sontdisponibles pour caractériser les interactions entre molécules en
phase organique, la structure des organisations supramoléculaires et les interactions entre agrégats :

- Les techniques de diffusion de rayonnement aux petits angles (neutrons et rayons X) permettent de
définirla tailledes agrégats (diameétre et nombre d’agrégation)ainsi quela concentration d’agrégation
critique (CAC). La CAC est la concentration en dega de laquelle les ligands sont suffisamment dilués

pour ne pas s’agréger.
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- L'osmométrie a pression de vapeur (VPO) et la tensiométrie a goutte permettent également de
déterminer la CAC des ligands.

Cette approche est particulierement utile lorsque la chimie moléculaire ne permet plus d’expliquer certains
phénomenes tels qu’une agrégation facilitée dans certains rapports de concentration ou une meilleure
solubilisation d’espéces (cf. paragraphe I-1 sur |a synergie de molécules tensioactives).

Un des premiers auteurs a avoir mis en évidence, a partir des années 90, |la nécessité de coupler les approches
moléculaire et supramoléculaire est Osseo-Asare. Aujourd’hui, de plus en plus de travaux font appel a cette
approchecouplée afinde donner une vision plus compléte des systémes bi-phasiques organique/aqueux et des
phénomeénes se déroulant aux interfaces.

a. L’approche d’Osseo-Asare

Osseo-Asare a publié en 1991 une revue sur le TBP [11]. Le TBP est un extractant efficace tres utilisé dans
I'industrie hydrométallurgique et nucléaire pour I’extraction d’ions métalliques. Il est en particulier utilisé
depuis la fin des années 50 dans le procédé nucléaire PUREX (Plutonium Uranium Refining by Extraction) afin
de séparer I'uranium (VI) du plutonium (1V) du combustible nucléaire usé [96]. Cet extractant a été trés étudié
par I'approche multi-échelle et il se révele particuliéerement intéressant de par sa ressemblance structurale
avec le TOPO (cf. Figure 18).

Figure 18 : Les molécules de TBP (a gauche) et de TOPO (a droite)

Osseo-Asarea compilé des mesures de distribution, de viscosité, de conductivité et de masse molire sur le TBP
afin de mettre en évidence la présence d’agrégats et d’expliquer leur réle dans I’extraction d’ions métalliques.

L'auteur explique I'intérét croissant porté a ces systémes par le fait qu’ils sont capables de faire coexister des
solutés organiques et inorganiques et qu’ils sont donc particulierement intéressants pour la conception de
nouveaux procédés de séparation. La présence de micelles inverses et de microémulsions favoriserait
I’extraction des espéces et la cinétique.

Osseo-Asare s’est tout d’abord intéressé au systeme TBP-H,O-HCl et explique que I’approche classique, basée
sur des mesures de stoechiométrie, se révéle incapable d’expliquer I’exces d’espéces initialement présentes en
phase aqueuse et solubilisées en phase organique.

Les hypothéses formulées pour tenter d’expliquer cet écart sont les suivantes :

- Le TBP et les complexes formés par le TBP ont une nature amphiphile
- Les complexes TBP-HCI| ont tendance a s’agréger
- Les micelles inverses de TBP-HCI sont capables de solubiliser des espéces normalement présentes en

phase aqueuse dans leur cceur polaire

Les méthodes alors utilisées pour mettre en évidence les agrégats sont des mesures de viscosité, la
spectroscopie infrarouge, la calorimétrie, la RMN et la VPO.

Cependant, ces premieres études sur les notions de colloides dans les phases organiques d’extraction liquide-
liquide ne donnent pas d’information sur la structure et la forme des agrégats obtenus. La caractérisation
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directe des agrégats en phase organique a par exemple été réalisée pour étudier le phénomene d’apparitionde
troisieme phase.

b. Etude des phénomeénes d’apparition de troisieme phase

Ce paragraphe sur les phénomeénes d’apparition de troisiéme phase permet d’illustrer I’apport de I’approche
supramoléculaire pour I’explication de mécanismes a la base des procédés d’extraction liquide-liquide.

Dans le domaine du retraitement du combustible nucléaire usé, les phénomeénes d’apparition de troisieme
phase sont des problémes récurrents qui doivent absolument étre évités car :

- lls nuisent au bon déroulement du procédé, la troisieme phase n’ayant alors plus les mémes
propriétés physico-chimiques que la phase organique (problémes de viscosité notamment)

- Ils peuvent entrainer une concentration de |la matiere nucléaire (phénomene de criticité)

Les premiéres études de ces phénomenes sont avant tout des études paramétriques qui permettent de fixer les
conditions d’utilisation du procédésans apparition detroisiéme phase. Les études utilisantuneapproche multi-
échelle pour expliquer les phénoménes de troisiéme phase datent de la fin des années 90 [13][12].

Erlinger et al. [13][12] ont étudié un extractant malonamide amphiphile (DMDBTDMA -
Dimethyldibutyltetradecylmalonamide) utilisé dans |le procédé DIAMEX.

o O

Figure 19 : Lamolécule de DMDBTDMA

Cette étude repose sur des mesures d’extraction d’eau et d’acide, de conductivité et de diffusion de rayons X
aux petits angles (DXPA, SAXS en anglais) et a permis de mettre en évidence que le phénoméne d’apparition de
troisieme phase est di a des interactions attractives entre agrégats dans la phase organique en présence d’'un
exces de solvant.

Ellis et Antonio ont publié en 2012 [14] une étude trés compleéte sur le systeme Ce(l11)-DMDBTDMA, également
dans le cadre du procédé DIAMEX, mélant les approches moléculaire et supramoléculaire, montrant ainsi que
la compréhension totale du systeme ne peut étre envisagée en négligeant |'une des deux approches. Le
procédé DIAMEX est mis en ceuvre avec une acidité nitrique de 3M. Les études précédentes s’accordentsur le
fait que cette concentration résulte d’'un bon compromis entre I’apport d’anions nitrates participant a
I’équilibre d’extraction du cérium et la compétition entre I’extraction d’acide et celle du métal.

Des études EXAFS, IR et SAXS ont permis d’apporter des éléments de compréhension pour expliquer ces
observations :

- En milieu neutre, dans |la phase organique, il y a prédominance de petits agrégats apparentés a des
micelles peu hydratées. Aprés extraction du cérium, les agrégats gonflent etincorporent un peu plus
d’eau. L'hydratation de |la phase organique conduit a une réorganisation supramoléculaire : des
micelles plus grandes se forment, ce qui est défavorable pour I’extraction du cérium.

- lorsque la phase organique a été pré-équilibrée avec une phase aqueuse acide, il y a prédominance
d’agrégats plus grands et hydratés qui incorporent de |’acide nitrique. Le cérium peut ainsi plus
facilement entrer dans ces cavités, en déplagcantl’acidenitriquehors de la cavité. U'acidefavorisedonc
indirectement I’extraction du cérium bien qu’au départil ne semble pas directementimpliqué dans le

mécanisme d’extraction

Cette étude est donc un bon exemple de I’apport de la chimie supramoléculaire, en complément avec la chimie
moléculaire, pour la compréhension exhaustive de systemes chimiques.
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c¢. Approche supramoléculaire pour 'étude du systéme HDEHP/TOPO

’étude publiée en 2012 par Dourdain et al. [88] porte sur le procédé HDEHP/TOPO avec deux approches : une
approche thermodynamique (détermination de I’énergie libre de formation des micelles) et une approche
supramoléculaire (par diffusion de neutrons/rayons X aux petits angles (SANS/SAXS) et par SLS (diffusion
statique de la lumiere)). Cette étude exploite les théories développées pour les micelles de tensioactifs pour
étudier les phénomeénes d’agrégation synergique dans le systéme HDEHP/TOPO.

L'étude de I’extraction de l‘uranium et du fer a permis de remontrer que I’extraction de |'uranium est

synergique et que celle du fer ne l’est pas (voir Figure 20).
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Figure 20 : Extraction de l’'uranium (a) et du fer (b) pour une concentration totale d’extractants (HDEHP+TOPO) de 0,5 mol/L. L’abscisse
représente lafraction molaire de TOPO

Des mesures de diffusion de rayons X (SAXS) ont permis de caractériser la forme des agrégats formés par
HDEHP et TOPO et sont représentées sur la Figure 21.
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Figure 21 : Données SAXS, échantillons de phases organiques contenant HDEHP/TOPO avec différents ratios de TOPO. Figure interne :
calcul du diameétre du coeur de I’agrégat a partir des données SAXS

La présence d’'un plateau aux petits angles et la décroissance aux grands angles proportionnelle a O[4 sont
caractéristiques d’agrégats globulaires. De plus la forme du signal montre qu’il y a peu d’interactions inter -
agrégats. Il apparait que la taille du cceur des agrégats augmente avec le ratio de TOPO, sans qu’aucune

inflexion n’apparaisse au ratio synergique de 20%.
En considérant que les molécules HDEHP et TOPO peuvent étre assimilées a un mélange de molécules
tensioactives, la concentration de ligands a partir de laquelle des agrégats commencent a se former dans le

milieu a été déterminée pour chaque ratio de TOPO. Par analogie a la concentration micellaire critique
déterminée pour les tensioactifs, cette concentration a été nommée CAC pour Concentration d’Agrégation

Critique.
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La CAC du systéme HDEHP/TOPO/uranium/fer a été déterminée par des mesures conjointes de diffusion de
neutrons/rayons X aux petits angles et de tensiométrie (voir Figure 22).
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Figure 22 : Détermination de la CAC en fonction de la fraction molaire de TOPO du systéme HDEHP/TOPO/U/Fe par tensiométrie, SANS
et SAXS

Les résultats obtenus montrent que la CAC diminue significativement autour d’une fraction molaire de TOPO
de 20 a 30%, ce qui implique un changement de I’agrégation du systeme dans les conditions synergiques
d’extraction de I'uranium.

En reliant la CAC a I’énergie libre de formation des agrégats d’HDEHP et TOPO, il est ainsi montré que
I’extraction synergique d’uranium est concomitante a un état d’agrégation favorable des molécules
extractantes.
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Conclusion

L'extraction de I'uraniumissu des minerais phosphoriques faitappel a des mécanismes d’extraction synergique.
En extraction liquide-liquide, divers mécanismes peuvent étre a I'origine de la synergie et sont mal compris,
comme en témoigne le systéme d’extraction HDEHP/TOPO.

De nombreuses études ont été publiées sur ce systéme et son utilisation pour extraire I’'uranium des minerais
phosphoriques :

- La littérature reporte les propriétés chimiques des molécules HDEHP et TOPO en ce qui concerne leur
mode d’extraction, d’agrégation, de partage, etc.

- Les parametres expérimentaux influengant les performances d’extraction sont également connus. De
nombreuses données existent notamment sur lI'influence de I’acidité de la phase aqueuse, de la
température ou des concentrations en molécules extractantes. Les mesures des coefficients de
distribution de I'uranium indiquent que le ratio synergique optimal est d’environ quatre molécules
d’HDEHP pour une molécule de TOPO quelles que soient les conditions expérimentales.

- La steechiométrie des complexes impliqués dans I’extraction a été caractérisée a partir de I'analysedes
coefficients de distribution de I'uranium en fonction des concentrations en extractants. Ces études
suggeérent la présence de complexes mixtes impliquant les deux extractants. Une étude
spectroscopique récente par SLRT a confirmé la présence de deux extractants dans la sphére de
coordination de l'uranium [87]. Cependant ces études ne s’accordent pas sur une stoechiométrie
précise.

Ainsi des incertitudes subsistent quant a la stoechiométrie des complexes extraits. L'organisation moléculaire
autour du métal extrait n’a été que partiellement élucidée. L'organisation des extractants entre eux avant
contact a une phase aqueuse n’a pas été caractérisée. Ces études ne permettent pas de comprendre pourquoi
I’extraction d’uranium augmente jusqu’au rapport synergique d’environ 20% de TOPO puis diminue.

Une étude approfondie de |'organisation moléculaire et supramoléculaire de ce systéme dans la phase
organique permettrait de mieux comprendre les mécanismes synergiques. L'étude conjointe d’'un systéme
extractant a plusieurs échelles, dela sphére de coordination du cationjusqu’a I’arrangement supramoléculaire
des ligands faitpartie des nouvelles voies d’étude susceptibles d’améliorer la compréhension des mécanismes
synergiques.

En effet, les molécules d’HDEHP et de TOPO présentent la spécificité d’étre des molécules amphiphiles. En
phase organique, elles peuvent se réarranger en formant de petits agrégats assimilables a des micelles
inverses : les tétes polaires des molécules sont dirigées vers le centre des agrégats tandis que les chaines
apolaires assurent la solubilité de I’ensemble en phase organique.

Pour bien comprendre ces systemes, il est donc fondamental d’étudier deux aspects. Le premier concerne
I’étude de l'interaction entre le cation métallique et les molécules extractantes, mais aussi les interactions
entre les molécules extractantes, il s’agit de I’approche moléculaire.

Le deuxieme aspect concerne |'organisation supramoléculaire des ligands. En faisant I’analogie entre les
molécules extractantes et les molécules tensioactives, cette approche permet de caractériser et décrire I’état
d’organisation d’un systéme d’extractants, que ce soit avant ou apres contact avec la phase aqueuse et donc
avec ou sans phénomenes de complexation. Ainsi le complexe peut étre assimilé a un agrégat voire a une
micelleinversecapablede solubiliser en son coeur des solutés hydrophiles. Bien qu’elle ne soit pas tres récente,
cette approche a été relativement peu utilisée mais devrait apporter de nouveaux éléments quant a |'origine
des mécanismes synergiques. Cette approche multi-échelle est schématisée sur la Figure 23.
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Approche moléculaire Approche supramoléculaire
Etude des complexes Etude des propriétés d’agrégation

100A

—

Description des interactions métal-ligand ou ligand-ligand
Distances métal-ligand (EXAFS, dyn. mol.)
Fonctions chimiques impliquées dans I'extraction ou I'association (IR)
Modifications sphére coordination métal (UV-visible)
Stoechiométrie complexes (ESI-MS, dyn. Mol.)

\ 4
Description des propriétés supramoléculaires des agrégats
Détermination des CAC (SAXS/SANS, VPO, tensiométrie)
Détermination des N, (ESI-MS, dyn. mol.)
Détermination des tailles d’agrégat (SANS/SAXS)
Structure, polydispersité etinteractions entre agrégats (SANS/SAXS)

Description de la polydispersité (dyn. mol.)

Figure 23 : Description schématique de I’approche multi-échelle
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Introduction

Ce chapitre a pour but de décrire la méthodologie suivie pour déterminer la structure des phases organiques.
Des approches moléculaires et supramoléculaires ont été utilisées pour décrire I’environnement des ions en
solution et I’environnement des extractants en présence et en I’absence de métaux. Dans une premieére partie,
la préparation des phases organiques est explicitée. Les principales techniques expérimentales utilisées pour
étudier la spéciation des cations métalliques en solution sont ensuite décrites. Dans la derniére partie sont
abordées les techniques permettant d’étudier I’agrégation des espéces en solution, c’est-a-dire I’analyse des
solutions du point de vue de I’extractant.

1. Préparation des solutions

Au cours de ce travail, les études expérimentales et théoriques ont principalement porté sur les phases
organiques de ligands HDEHP/TOPO ou des molécules bifonctionnel les dela famille de la DEHCNPB (voir Figure
24), contactées ou non a des phases aqueuses contenant des cations métalliques (uranyle et fer) et de I’acide
phosphorique.
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Figure 24 : DEHCNPB et molécules bifonctionnelles de la famille de la DEHCNPB (molécule A, Bet C)

L'ensemble des produits chimiques utilisés estdécriten annexe A. Dans la plupartdes cas, le solvant utilisé est
le n-dodécane sauf pour I'osmométrie a pression de vapeur (VPO) qui requiert un solvantsuffisammentvolatil :
I’heptane. Des mesures supplémentaires ont également été effectuées dans I’heptane afin de déterminer les
compositions des phases organiques utilisées dans les simulations de dynamique moléculaire qui ne peuvent
étre effectuées pour le solvant dodécane.

L'extraction liquide-liquide a été utilisée pour préparer les échantillons de phase organique contactée a une
phase aqueuse. Elle permet d’extraire sélectivement un sel métallique ou autre d’'une phase aqueuse vers une
phase organique contenant des ligands organiques ayant une bonne affinité avec I’espece a extraire.

En pratique, au laboratoire, les extractions liquide-liquide ont été réalisées de |a fagon suivante :

- Préparation indépendante des phases organique et aqueuse :

o Les phases organiques contiennent des concentrations d’extractant allant de 0,001 a
0,8 mol/L.

o Les phases aqueuses contiennent des sels d’uranyle (de 0 a 5,2.10'2 mol/L), de fer (de O a
4,5.10° mol/L) et de I’acide phosphorique (de 0 a 5 mol/L).

- Mise en contact a volume égal des deux phases dans un récipient fermé. Les phases organiques ne
sont pas préalablement équilibrées avant |'extraction liquide-liquide car les systémes étudiés
n’extraient que trés peu d’acide [35][86].

- Agitation mécanique pendant une heure a température ambiante.

- Décantation par mise au repos des phases organiques, et séparation des phases pour analyse.

Les volumes utilisés pour réaliser les expériences d’extraction varient de 200 pLa 9 mL.
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2. Dosage des phases organiques

Certaines techniques utilisées au cours dece travail de thése, comme la dynamique moléculaire ou la diffusion
de rayonnement aux petits angles, requierent de connaitre précisément la composition des phases organiques.
Ce paragrapherecense les techniques de dosage utilisées.

a. Dosage d’eau par la méthode de Karl Fischer

Les dosages d’eau en phase organique ont été réalisés par coulométrie Karl Fischer sur un coulometre 831 KF
de marque Metrohm. Le principe de la coulométrie Karl Fischer repose sur une réaction totale entre le diiode
et I’eau en présence d’une base comme substance tampon :

H,0 + I, + [RNH]SO,CH; + 2RN < [RNH]S0,CH; + 2[RNH]I (24)

La méthode coulométrique permet de générer directement |'iode par voie électrochimique jusqu’a ce que de
I'iodenon réactifsoitdétecté. La mesure du courantnécessairea la production d’iode permet alors de calculer
la concentration d’eau. La méthode coulométrique est une méthode précise qui permet de déterminer la
masse d’eau dans un échantillon a 0,1 pg preés.

b. Dosage d’ions métalliques par ICP-OES apreés désextraction des phases organiques

Les especes métalliques contenues en phase organique sont dosées par un appareil ICP-OES (Inductively
Coupled Plasma — Optical Emission Spectrometry) de la marque Spectro Arcos. Cet appareil permet en principe
de doser directement des especes métalliques présentes en phase organique et en phase aqueuse. Cependant,
I’analysedirectede phases organiques estplus compliquéecar l’appareil s’encrasse trés vite a cause de dépots
carbonés. Afin de contourner ce probléme, les phases organiques sont désextraites par extraction liquide-
liquide a I’aide d’'une phase aqueuse de désextraction, les espéces métalliques transférées en phase aqueuse
peuvent ainsi étre dosées.

Dans le cas de l'uranium, le carbonate d’ammonium a 0,5 mol/L a été utilisé. Le protocole suivi résulte des
travaux de Blake et al. [90] : pour une désextraction totale, un plus grand volume de phase aqueuse est utilisé
(généralement cing volumes de phase aqueuse pour un volume de phase organique). La durée de I’étape de
désextraction est fixée a 5 min.

Dans le cas du fer, c’est I’acide oxalique a 0,5 mol/L qui est utilisé pour désextraire les phases organiques. Le
choix de I'acide oxalique comme solution de désextraction provient de tests empiriques. Le protocole suivi
résulte de I’étude de Singh et al.[91]: afin que I’extraction soittotale, une premiére extraction liquide-liquide a
volume égal a lieu pendant 20 min puis les phases sont séparées. Un volume de solution d’acide oxalique
fraiche est utilisé pour désextraire une nouvelle fois la phase organique préalablement utilisée. A la fin de
I’'opération, les deux phases aqueuses sont réunies puis dosées par ICP-OES en tenant compte de la dilution.

La technique de dosage par ICP-OES requiert I'utilisation d’'une gamme étalon pour chaque élément a mesurer
et possede une précision de I'ordre du pg/g. L'ICP-OES a été utilisée pour doser le fer et |’'uranium dans les
phases aqueuses aprés extraction liquide-liquide et dans les phases aqueuses de désextraction.

3. Spéciation en phase organique

a. Spectroscopie infrarouge

Dans le cadrede cette étude, la spectroscopieinfrarougea été utilisée pour déterminer les fonctions chimiques
des ligands impliquées dans |’extraction des métaux et pour détecter des associations entre molécules.
LU'acquisition des spectres a été effectuée sur un spectrometre Perkin Elmer a transformée de Fourier
fonctionnant avec une cellule ATR (Attenuated Total Reflectance).

La premiere étape de I’étude de spectroscopieinfrarougea consistéa étudier les spectres des ligands seulsafin
de pouvoir attribuer leurs bandes de vibration caractéristiques. Dans une seconde étape, I'influence des autres
especes (ligand ou sel métallique) sur la position et I'intensité de ces bandes a été analysée.
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Les bandes d’intérét pour les systémes étudiés sont présentées dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Bandes et fréquences de vibration étudiées par spectroscopie infrarouge

Bande Fréquence
v(P=0) 1320-1140cm™
HDEHP v(P-0-C) 1088 -920 cm
v(P-0-H) 1040 - 909 cm
TOPO v(P=0) 1320-1140 cm™
v(C=0) 1695 - 1630 cm’™
DEHCNPB | v(P-0-C) 1088 - 920 cm’"
v(P-O-H) 1040 - 909 cm’

Uranyle v(U-0) 930 cm’’

b. Spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotométrie UV-visible a été utilisée pour sonder I’environnement du cation uranyle. Luranyle
posséde un signal caractéristique dans le visible entre 350 et 500 nm [97] (voir Figure 25). Les mesures ont été
effectuées surun spectrophotomeétre Varian Cary 50 avec une celluled’l cm d’épaisseur et les résultats ont été
exploités a I'aide du logiciel CaryWin UV.
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Figure 25 : Spectre UV-visible de I’uranyle libre en phase aqueuse [97]
Conditions : [UO;%"]aq =3,07.10° mol/L, 0,1M NaClO,, 25°C, épaisseur de cellule 1 cm

—
350

Lorsque l'uranyle est complexé en phase organique, le spectre UV-visible est alors modifié : I'intensité et la
position des bandes évoluent. L'observation de ces modifications traduit I’existence d’interactions entre les
espéces ajoutées et l'uranyle et peut permettre de suivre I’association de molécules et I'apparition ou la

disparition de complexes.
c. Spectroscopie d’absorption des rayons X (EXAFS)

L'EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) est une technique d’analyse utilisant I'interaction
rayonnement-matiére. Les rayons X utilisés en EXAFS sont produits par rayonnement synchrotron. La
spectroscopie d’absorption X permet d’accéder a la nature et a la position des voisins de I’ion absorbeur et se
révele étre un outil intéressant pour I’étude non destructive de la spéciation des actinides [98][99][100][101].
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La spectroscopie d’absorption X correspond a I’excitation d’électrons de niveaux de cceur d’'un atome par
absorption d’un photon X vers un niveau vacant(voir Figure 26). Pour obtenir la partie EXAFS du spectre, il faut
que |’énergie incidente des photons soitsensiblement supérieurea |’énergie de liaison E, de I’électron de coeur
considéré.

Atome voisin

Atome central

<— Onde rétrodiffusée

Figure 26 : EXAFS, schémade principe. A gauche : excitation d’un électron de niveau de coeur vers un niveau vide qui acquiert une
énergie Ec. A droite : rétrodiffusion de I’onde produite par le photoélectron par les atomes voisins de I’atome central

Dans le cas du seuil L de I'uranium, cette énergie de liaison est de 17166 eV. La partie EXAFS est comprise
dans un domaine allant de 50 eV a environ 1000 eV au-dela du seuil Eg. Le photoélectron a alors une énergie
cinétique élevée, sa durée de vie est faible et les processus de diffusion simples sont majoritaires. Le
photoélectron est rétrodiffusé par les premiers voisins de I’atome dont il a été éjecté (voir Figure 26). Il se
produit des phénomeénes d’interférence entre |I’électron éjecté de I'atome et les nuages électroniques des
atomes environnants. Ce sont ces interférences qui se traduisent sur le spectre d’absorption par la présence
d’oscillations amorties qui s’étendent sur environ 1000 eV apreés le seuil.

L'EXAFS permet d’étudier I’environnement local d’un élément par le choix de I'un de ses seuils d’absorption.
Cette technique est donc particulierement bien adaptée a cette étude puisqu’elle permet d’étudier la
spéciation de l'uranium. Les distances absorbeurs-voisins sont obtenues en simulant les oscillations EXAFS
extraites du spectre d’absorption, constituées d’'une somme de sinusoides amorties, correspondant chacune a
un chemin de diffusion.l’analysedes différentes composantes de ces signaux s’effectue paranalysedeFourier.
Les parameétres structuraux sont ainsi obtenus par ajustement de la courbe expérimentale a une courbe
théorique.

Les mesures EXAFS ont été réalisées au synchrotron SOLEIL a Saint-Aubin, sur la ligne de lumiére MARS, dédiée
a I’étude d’échantillons radioactifs. Cette ligne comporte un monochromateur a double cristaux refroidi par
eau et les spectres sont enregistrés en mode transmission. Les spectres d’absorption X ont été enregistrés au
seuil Ly de I'uranium (17 166 eV) [102]. Une calibration a été réalisée au seuil K de I’yttrium, dont I’énergie est
proche du seuil Ly de I'uranium (17038 eV). Le traitement des données a été effectué avec le code Athena
[103]. L'énergie d’ionisation Eg est fixée au maximum d’absorption du seuil. Une fonction linéaireest soustraite
au pré-seuil et une combinaison defonctions « splines » cubiques est soustraite au seuil selon la procédure de
Lengeler-Eisenberger [104].

Le spectre d’absorption X d’un échantillon mesuréa SOLEIL auseuil L, de l'uraniumest représenté sur la Figure
27.

58



Chapitre 2 : Méthodologie

2 .
XANES
1,8 -

!

1,6 -

14 -
12 - EXAFS

1 - W

0,8 -

Absorption

0,6 -

04
02 ‘

0 _J

17000 17100 17200 17300 17400 17500 17600 17700
E, Energie (eV)

Figure 27 : Spectre d’absorption X d’un échantillon uranium (V1)/HDEHP obtenu expérimentalement sur laligne MARS de SOLEIL

Dans la partie XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy) du spectre, I’épaulement qui apparaitsur le
pic est caractéristique de I'uranium (VI) et est dG a la présence des oxygéenes yle [105].

A partir du signal obtenu expérimentalement (absorption = f(énergie)), on exprime le vecteur d’onde du
photoélectron, appelé k, comme une fonction de I’énergie du photon incident :

8m2m,(E — E,) (25)
h2
Avec :
- me:massedel’électron
- h:constantede Planck
- E:énergie du photon incident
- Ep:énergied’ionisation
Le signal EXAFS, fonction du vecteur d’onde k, s’exprime de la fagon suivante [106]:

N

Sg . 2 2k2 __ZrL
x () = Z e Nf0, k, 1) | sinkr;+®; (k) + 25, (k))e 29 ¥ eA(k) (26)
i=1 !

Il existe deux types de parametres dans la formule de X(k) : les paramétres électroniques et les parametres
structuraux.

Les parametres électroniques sont :

- S2 leterme de réduction du aux effets multi-électroniques

- AKk) lelibre parcours moyen de |’électron éjecté

- fi(8, k, r;) I'amplitude de diffusion renvoyée dans la direction 6 par rapport a la direction de I’onde
incidente, au sitei

- 6¢(k) le déphasage dli a I’atome central

- ®ik) le déphasage dl a I’atome rétrodiffuseur pour le chemin i
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Les parameétres structuraux sont :

- ojlefacteur de Debye-Waller pour le chemin i
- rjla longueur effective du chemin i

- N;lenombre d’atomes voisins de type i

Dans la pratique, ce signal est souvent multiplié par une puissance de k (en général k3) afin de renforcer le
signal a hautk. L'analysepar transformée de Fourier des oscillations (effectuée de I’espace des k vers celui des
distances) donne la distribution, en termes de probabilité, des atomes voisins autour de I’atome absorbeur en
fonction de leur distance (voir Figure 28).
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Figure 28 : Oscillations EXAFS (a gauche) et fonction de distribution pseudo-radiale pour 2 A" <k<12,5 A™ (a droite) d’un échantillon
uranium (V1)/HDEHP obtenu expérimentalement sur laligne MARS de SOLEIL

Afin d’ajuster les données EXAFS, des structures moléculaires hypothétiques ont été construites grace a la
théorie de la fonctionnellede la densité (DFT — Density Functionnal Theory). Différentes structures ont ainsi été
testées pour un seul échantillon. A partir des coordonnées atomiques de ces structures, le programme FEFF
(version 8.4) a été utilisé pour calculer les contributions de chaque chemin de diffusion (simple et multiple) afin
d’extraire pour chacun la phase et I'amplitude des oscillations [107]. Ces phases et amplitudes sont ensuite
utilisées comme données d’entrée dans le programme Artemis (version 0.8.012) pour ajuster les données
expérimentales [103]. L'écart entre les données ajustées et expérimentales est évalué par le calcul du R-factor
basé sur la méthode des moindres carrés. Ce calcul estréalisé sur I’ensemble des points expérimentaux :

~ Z?= 1(yiexp _ yiajust )2
%)

(27)

just . . , s . . , .
v et y¥"*' représentent respectivement les données expérimentales et ajustées et n le nombre de points

expérimentaux.

On considére généralement qu’un ajustement est correct lorsque son R-factor est inférieur a 5%. Ce coefficient
est a considérer en tout dernier lieu, lorsque |'ajustement est fini et qu’il ne comporte aucune aberration
(distances correctes, facteurs de Debye-Waller positifs, etc).

d. Résonnance magnétique nucléaire (RMIN)

La résonnance magnétique nucléaire a été mise en ceuvre sur différentes phases organiques afin de mettre en
évidence l'influence des différents constituants de la phase organique sur les déplacements chimiques
observés. Deux types de noyaux ont été étudiés par RMN : I’hydrogéne et le phosphore, qui possédent des
spins non nuls, permettant la mesure RMN. Le suivi des déplacements chimiques de ces deux noyaux permet
de suivre I'acidité des protons, d’estimer la quantité d’eau et d’acide phosphorique en solution et de détecter
des interactions entre molécules. Les expériences ont été faites sur un appareil de marque Bruker a 400 MHz
avec une séquence d’impulsion de type ZG. Les spectres RMN obtenus ont ensuite été traités avec le logiciel
ACDLabs 10.0. Le traitement des spectres permet de connaitre le déplacement chimique des pics ainsi que leur
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intégration relative, c’est-a-dire le nombre de protons équivalents (ou d’atomes de 31P équivalents)
représentés par un pic (Figure 29).
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Figure 29 : Spectre de RMN 31P d’une phase organique HDEHP/TOPO (TOPO 50%) contactée a une phase aqueuse [H;P0O;] =5M
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Toutes les expériences RMN ont été réalisées en solvant dodécane hydrogéné/dodécane deutéré avec un
rapport volumique de 4/1. lintroduction de dodécane deutéré permet d’avoir une fréquence de référence
pour ajuster les fréquences de vibration des noyaux. Les expériences de RMN ont été réalisées avec une
concentration totale de ligands de 0,25 mol/L et les pics ont été attribués a partir des tables de déplacements
chimiques.

e. Spectrométrie de masse a ionisation électrospray (ESI-MS)

La spectrométrie de masse a ionisation électrospray (ESI-MS) a été utilisée pour caractériser la stoechiométrie
des complexes HDEHP/TOPO/uranium.

i. Principe
Cette méthode analytique consiste a séparer des molécules, préalablement ionisées et transférées en phase
gazeuse en fonction de leur rapport masse/charge (m/z). Uappareil utilisé dans le cadre de cette étude est un
micrOTOF-Qlll dela marque Briiker et disposed’une sourced’ionisation électrospray etd’un analyseur a temps
de vol. Cet appareil permet de détecter des espéces dont le rapport m/z est compris entre 20 et 40 000 et a été
utilisé avec une tension de cone comprise entre 0 et 200 V. A partir d’'ions déterminés en phase gaz, I’ESI-MS
permet d’avoir acces a des informations sur les espéces présentes en solution [108][109][110].

Lionisation électrospray s’effectue a pression atmosphérique et a température ambiante. L'échantillon en
solution est introduit dans |'appareil a travers une aiguille métallique portée a un potentiel de plusieurs
kilovolts. Il en résulte la formation de gouttelettes mono- ou poly-chargées, qui conduisent, par désolvatation,
a des ions en phase gazeuse. Le schéma suivant détaille les mécanismes d’ionisation électrospray. Comme
I'indique la Figure 30, lors de I’évaporation du solvant, la taille des gouttelettes diminue jusqu’a ce que les
répulsions électrostatiques entre charges de méme signe a leur surface soient telles qu’il se produit une
explosion coulombienne [111].
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Figure 30 : Mécanismes d’ionisation électrospray [111]

Les especes ainsi formées arrivent sur I’analyseur TOF (Time of Flight) qui mesure le temps de vol des ions
préalablement accélérés dans un champ électrostatique. Les ions sont alors triés suivant leur temps de vol qui
va dépendre de leur masse et du nombre de charges qu’ils comportent.

Les échantillons étudiés par ESI-MS ont tous été dilués dans le méthanol. Le solvant de dilution revét une
grande importance en ESI-MS. Afin de faciliter I'ionisation, il est préférable d’éviter des solvants organiques
apolaires seuls. De plus, les phases éluantes doivent étre relativement volatiles, c’est pourquoi |le méthanol a
été utilisé. Il est souvent nécessaire de fortement diluer les échantillons étudiés car les appareils donnent de
meilleures réponses pour les échantillons dilués alors que les échantillons concentrés ont tendance a boucher
les capillaires.

Les spectres résultant de I’analyse électrospray comportent un ensemble de pics dont I’abscisse est le rapport
m/z et I’ordonnée est I’intensité des pics (Figure 31).
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Figure 31: Exemple de spectre ESI-MS d’une phase organique HDEHP/TOPO/dodécane
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Lintensité des pics sur les spectres n’est pas directement proportionnelle a la quantité d’espéces présentes et
dépend notamment du facteur de réponse de I’espece. L'ESI-MS est donc une méthode qualitative.

ii. Interprétation des spectres

Linterprétation des spectres se fait a I’aide d’un logiciel qui va permettre de calculer précisément le rapport
masse/charge des complexes attendus afin de comparer les pics théoriques aux pics expérimentaux. Il esta
noter qu’un méme complexe peut étre représenté par plusieurs pics sur les spectres expérimentaux.
L'existence de plusieurs pics pour une méme espéce provient souvent de la composition isotopique ou de la
perte (ou du gain) d’espéces labiles comme des protons, les pics sontalors séparés d’'une unité sur le spectre
lorsque la charge est de 1.
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Figure 32 : Exemple d’identification de pics expérimentaux grace au calcul de pics théoriques

Sur I’exemple présenté Figure 32, les pics théoriques reproduisent bien les pics expérimentaux en termes de

rapportm/z et d’intensités relatives. Les rapports m/z sont en principereproduits avec une précision de |I’ordre
-2

de 10 ".

La spectrométrie de masse a ionisation électrospray présente une limite : les especes sont observées en phase
gaz et non pas directement en solution. Il est possible que de nouvelles espéces se créent lors des processus
d’ionisation. Un moyen de s’affranchir de cette limite est d’étudier la stabilité de I’espéce observée en faisant
varier certains parameétres. Par exemple, I’'augmentation progressive de la tension de cone permet d’étudier la
stabilité de I'ion : lorsqu’une tension de cone limite est atteinte, I'ion commence a se fragmenter, permettant
d’étudier qualitativement la stabilité des liaisons chimiques impliquées dans cetion. De plus, les espéces qui
sont présentes uniquement pour les faibles tensions de cone ont peu de probabilité d’exister réellement en
solution, I'augmentation de la tension de cone constituedonc un bon outil pour étudier la stabilité des espéces
[112][113][114].

Aprés avoir décrit les techniques permettant de suivre les concentrations des espéces ainsi que la nature des
complexes formés en solution, la partie suivante présente les techniques permettant de détecter et de décrire
les agrégats formés par les extractants en phase organique.
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4. Agrégation en phase organique

a. Osmométrie a pression de vapeur (VPO)
L'osmométrie a pression de vapeur a été utilisée pour déterminer la concentration d’agrégation critique ainsi
que le nombre d’agrégation moyen des agrégats contenus dans les phases organiques.
i. Principe
Le principedela VPO est basésurl’une des trois lois de Raoult, appel ée loi de la tonométrie : pour une solution
idéale, I'labaissement relatif de pression de vapeur est égal a |a fraction molaire du soluté [115].

Pour un solvant contenant un ou plusieurs solutés, cette loi se traduit de la fagon suivante :

P, =P x, (28)

Avec :

- P, = pression de vapeur du solvant contenant des solutés
- P? = pression de vapeur du solvant pur
- Xg = fraction molaire du solvant dans la solution

Ainsi, un solvant contenant un soluté a une pression de vapeur plus faible que le solvant pur.

ji. Appareillage

La cellule de mesure de I'osmometre a pression de vapeur se présente sous la forme d’une cuve en verre
étanche dans laquelle sont placées deux thermistances de mesure :

- La thermistance de référence sur laquelle est déposée une goutte de solvant pur.
- La thermistance de mesure sur laquelle est déposée une goutte de |’échantillon a mesurer (solvant

contenant un ou plusieurs solutés)

Au fond de la cuve de mesure, représentée sur la Figure 33 se trouve un peu de solvant pur, qui sature
I’atmosphére dans la cellule de mesure.

Thermistance de \ Thermistance de
mesure

référence

Cuve saturée
en vapeur de
solvant
Solvant pur

Figure 33 : Schémade lacuve utilisée en VPO

Lorsqu’une goutte de solvant pur est déposée sur chaque thermistance, le systeme est a I’équilibre, il n'y a pas
de variation de température entre les deux thermistances.

Lorsqu’une goutte de solvant contenant un soluté est déposée sur la thermistance de mesure, il existe une
différence de pression de vapeur entre les deux gouttes. Par phénomeéne d’osmose, le solvant pur gazeux qui
saturela cuve va venir se condenser sur la goutte d’échantillonafindele diluer pour que sa pression de vapeur
se rapproche de celle du solvant pur. Cette condensation va avoir pour effet d’augmenter la température de la
thermistance de mesure.

La température a l'intérieur de I’appareil estfixéeavec une précisionde 1.10 ~ °C. La mesure est donc basée sur
une différence de température trés fine entre les deux thermistances due au phénomeéne de condensation.
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Cette différence de température peut étre directement reliée a la fraction molaire du soluté grace a la loi de

|’ébulliométrie :
AT = RT” X (29)
AH,) S

Avec :

- AH, :chaleur latente de vaporisation
- X, :fraction molaire du solvant dans la solution

Le signal VPO mesuré est un signal électrique, directement relié a la différence de température mesurée, est
donc proportionnel a la fraction de solvant en solution. De fagon équivalente, il est possible d’écrire cette
relation par rapport a la molalité de soluté en solution (I’utilisation de la molalité par rapport a la molarité
permet de s’affranchir de variations de volumes dues a la température):

AE = Ky[soluté],, (30)

Avec :

- K, : la constante de calibration propre a chaque appareil, exprimée en kg/mol. Cette constante ne
dépend que de la température et de la nature du solvant utilisé. Elle est déterminée par un étalonnage
de I'appareil.

- [soluté],, : la molalité de soluté, exprimée en moles de soluté par kilo de solvant pur.

iii. Calibration de I'appareil

L'osmometre utilisé lors de cette étude est un appareil K-7000 de la marque Knauer. Toutes les mesures ont
été faites en solvantheptane a 25°C. Pourréaliserla calibration, une molécule qui reste sous forme monomere
dans le solvant étudiée et dans le domaine d’idéalité (solutions faiblement concentrées) est choisie. Dans le
cadre de cette étude, il s’agit de la trioctylamine (TOA). Afin de confirmer cette constante de calibration, il est
possiblederéaliser unedeuxiéme calibration avec une molécule qui se dimérisedans le solvantchoisi. Dans ce
cas-la, la pente liée a la molécule dimérisée sera égale a la moitié de la pente de la molécule sous forme
monomere. L'acide octanoique a été choisi pour réaliser cette deuxieme calibration car sa forme dimere est
largement majoritaire en solvant alcane (logK, = 3,77 dans I’hexane a 25°C, [116]).
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50 - A Trioctylamine
- i y=135,2 e Acide octanoique
0 . ‘ ! T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Molalité (mol/kg)

Figure 34 : Calibration de I’osmomeétre a pression de vapeur

65



Chapitre 2 : Méthodologie

La constante associée a l’acide octanoique (Kaoct = 135,7 kg/mol) est bien égale a la moitié de celle a la
trioctylamine (Kyoa =252,7 kg/mol).

iv. Réalisation des mesures

Dans le cas de la VPO, le dodécane ne peut pas étre utilisé car sa pression de vapeur est trop faible dans la
gamme de température utilisée (0,12 mbar a 20°C [117]). De plus, la réaction d’extraction de I'uranium par
HDEHP/TOPO étant exothermique, il n’est pas possible d’augmenter la température de travail. Dans la série

des alcanes linéaires, il faut donc choisir un solvanta chaine plus courte qui permette de travailler a 25°C en
VPO, c’est le cas de |I’heptane.

Bien que le constructeur recommande de travailler avec le solvant heptane dans une gamme de température
comprise entre 37 et 60°C [118], des études antérieures ont montré qu’il est possible de travailler a 25°C avec
des temps d’équilibre plus longs [119].

Les expériences ont été réalisées avec les temps de mesure suivants :

- 5 min pour les échantillons de phase organique non contactée a une phase aqueuse
- 15 min pour les échantillons de phase organique contactée

Dans tous les cas, le temps de mesure choisi est le temps nécessaire pour atteindre I’équilibre [119].

V. Exploitation des résultats

Aprés avoir obtenu le signal en chaque point, le signal VPO est tracé en fonction de la molalité de chaque
échantillon.

100 - '}

80 -

60 1 t « TOPO 0%

a0 | 4

Signal VPO

20 - &

0o : : :
0 0.2 04 0,6 08 1
[H+T] (mol/kg)

Figure 35 : Exemple de courbe obtenue par VPO (échantillons de phase organique contenant de I’HDEHP et du TOPO, non contactée a
une phase aqueuse)

Pour les premiers points de la courbe, correspondanta des solutions diluées dont le comportement est idéal, le
signal VPO est proportionnel a la molalité des extractants. L'écart des points suivants par rapport a cette droite
signifie que les solutions ne sont plus idéales et traduit, dans le cadre de cette étude, le phénomene
d’agrégation. La concentration d’agrégation critique peut donc étre lue sur le graphique : elle correspond a
I’abscisse du premier point qui s’écarte de I'idéalité.

A partir des données VPO, il est également possible de calculer les nombres d’agrégation aprés avoir effectué
un traitement numérique des données.

Ce traitement nécessite la définition d’un certain nombre de parameétres :

AE = K,S et =

© |w

(31)
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Avec :

- AE lesignal VPO tel qu’il estdonné par I'appareil

- Kgla constante d’étalonnage de I’appareil

- Sla concentration des espéeces présentes en solution (ici de la molécule non agrégée et des agrégats
formés par la molécule ; S = [monomeéres]+[diméres]+[trimeéres], etc.)

- Bla concentration totale de molécules introduites. Par définition S<B

- 1 lenombre d’agrégation moyen dans la phase considérée

Le calcul du nombre d’agrégation peut étre effectué en chaque point de mesure et permet donc d’avoir une
information sur |’état d’agrégation de la solution.

b. Tensiométrie a goutte

La tensiométrie a goutte a été utilisée pour mesurer la tension de surface d’une goutte de phase organique
immergée dans un volume de phase aqueuse, cette tension de surface étant directement reliée a la
concentration d’espéces tensioactives en solution. Les mesures ont été réalisées sur un appareil DSA100 de la
marque Kriss

Dans le cas de mesures a une interface liquide-liquide, la méthode de la goutte ascendante est utilisée. Les
gouttes étudiées étant des gouttes de phase organique plus légére que la phase aqueuse dans laquelle elles
sontimmergées, la goutte observée est une goutte ascendante.

Figure 36 : Photo de la goutte ascendante dont la tension de surface est mesurée

La méthode de la goutte ascendante consiste a mesurer la tension interfaciale a partir de la géométrie de la
goutte [120]. La goutte est partiellement expulsée de |'extrémité d’un capillaire afin d’en mesurer certains
parametres caractéristiques.
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2r

Figure 37 : Profil d’une goutte ascendante avec schématisation de ses parameétres caractéristiques (r, rayon du capillaire ; de, diameétre
équatorial ; ds, diameétre dans le plan horizontal localisé ala distance d. de labase)

La tension de surface est alors directement calculée par le logiciel DSA3 de Kriiss a partir des parameétres
présentés Figure 37, des densités des deux phases, de I’'accélération due a la pesanteur et d’'un parametre de
forme. La tension de surface est mesurée en fonction de la concentration de molécules tensioactives (dans
notre cas les molécules extractantes) présentes en phase organique. Le principe de cette mesure repose sur le
fait que lorsque l'interface entre les deux liquides est saturée en molécules tensioactives, ces derniéres
commencent a former des micelles inverses (dans le cadre de cette étude, il s’agit plutét d’agrégats) dans la
phase organique. L'observation d’une rupture de pente sur cette courbe indique alors que la concentration
d’agrégation critique (CAC) est atteinte.

c. Diffusion de rayonnement aux petits angles

Les techniques de diffusion de rayonnement aux petits angles permettent de caractériser la structure des
particules/agrégats de taille colloidale d’une solution (la taille, |a forme) et les interactions entre elles [121].
Ces techniques sont sensibles aux hétérogénéités a I’échelle nanométrique dans la solution. Les interactions
rayonnement-matiére dépendant de la nature du rayonnement utilisé, des informations complémentaires
peuvent étre obtenues en couplant les études par diffusion de rayons X et de neutrons aux petits angles.

Les mesures SANS (Small Angle Neutron Scattering — Diffusion de neutrons aux petits angles) ont été effectuées
au Laboratoire Léon Brillouin de Saclay (LLB) sur les spectrométres PACE et PAXY. Les mesures SAXS (Small
Angle X-ray scattering — Diffusion de rayons X aux petits angles) ont été effectuées a I’ICSM sur un banc de
diffusion X. La description des installations utilisées ainsi quela calibration des signaux obtenus en SANS et
SAXS est décrite en annexe D.

Tableau 10 : Configurations utilisées pour les mesures de diffusion de rayonnement aux petits angles

Gamme de Longueurs d’onde Distance
vecteurs d’onde échantillon-détecteur
Banc de diffusion X - ICSM | 0,02 A" <q<2,00 A" 0,713 A 1170 mm

Réacteur Orphée — LLB 0,01 At<q<0,60A" 4A<A<7,8A 900 mm < d < 2500 mm

Le principe de ces techniques consiste a envoyer un faisceau de neutrons ou de rayons X de longueur d’'onde A
sur un échantillon a étudier pour mesurer I’'intensité diffusée 1(8) en fonction de I’angle de diffusion 8 ou du
vecteur de diffusion g [122]. Le schéma de principe d’un spectrométre de diffusion de neutrons aux petits
angles est montré Figure 38, le principe de la diffusion des rayons X étant sensiblement identique.
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Echantillon

Faisceau incident (neutrons ou rayons X)

Figure 38 : Schémade principe d’un spectromeétre de diffusion de neutrons aux petits angles (schématiré de [123]). Le sélecteur de
vitesse et le collimateur permettent de contréler respectivement lavitesse et ladivergence du faisceau de ne utrons

Le vecteur de diffusion de diffusion g est défini par la différence entre le vecteur d’onde incident et le vecteur
d’onde diffusé dans la direction d’observation. Sa norme q est définie par I’équation (32).

Tt 0
q= TSmE (32)

Ou Aestla longueur d’onde du rayonnement et 6 I’angle de diffusion.

La dimension de ce vecteur de diffusion est |'inverse d’une longueur, il représente I'image d’'une distance dans
I’espace réciproque.

SiI’on considéreun faisceau deflux Cq (coups/s) qui éclaire un volume V d’échantillon d’épaisseur e, I'intensité
diffusée s’exprime en fonction de |la section efficace de diffusion par unité d’angle solide (do/dQ) :
lde C; 1 (33)

I=__:_
VdQ C,TeAlQ

OU | est exprimée en cm'l, T est la transmission de I’échantillon et Cq4 le flux diffusé (en coups/s) par
I’échantillon. LUintensité diffusée est définie par la transformée de Fourier de |a fonction de corrélation spatiale
de la densité de longueur de diffusion p, qui dépend de la nature du rayonnement utilisé

i Cas de la diffusion de neutrons

_ 2 bicont
pEsp - VE (34)
sp

Avec :

- Pesp (cm'z) :densité de longueur de diffusion de I’espece

- bicon (cm) : longueur de diffusion cohérente de I’atome i de I’espece
- nj:nombre d’atomes i de I’espéce

- Vi (cms) :volume de l’espéce

Les longueurs de diffusion cohérentes sont des valeurs tabulées dans la littérature.

ii. Cas de la diffusion de rayons X
fe Zi Zn
Pesp =~ (35)
Esp
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Avec :

- Pesp (cm'z) :densité de longueur de diffusion de I’espéce
- fo(cm) : facteur de Thomson = 2,81794.10 ™" cm

- Zi:nombre d’électrons de |’atome i dans la molécule

- n;:nombre d’atome i

3 N
- Vg (cm™) :volume de l’espece

Dans le cas d’une suspension colloidale, la diffusion aux petits angles résulte des différences de densité de
longueur de diffusion entre les agrégats et le solvant. Plus particulierement dans le cas des agrégats
d’extractants, il est possible de sonder les différences entre le coeur polaire et la couronne apolaire de
I’agrégat. Ainsi, la diffusion des rayons X, sensible au nuage électronique, met en évidence le contraste entre le
coeur polaire et le reste de la solution (couronne apolaire et solvant). La diffusion de neutrons, interagissant
avec les noyaux des atomes, permet de mettre en évidence le contraste entre le solvant deutéré et les agrégats
fortement hydrogénés dans leur ensemble (coeur polaire et couronne apolaire) [124]. Cette différence de
contraste estillustrée sur la Figure 39.

Solvant + monomeres

Ceeur polaire

Couronne apolaire

ip
Al

1,8.01 cm?2
7,510 cm Rayons X (dodécane)
7,3.1010 cm2 _l

6,7.1010 cm2 s i

Neutrons (dodécane deutéré)
2,7.101° cm?2
>

-4,3.10° cm2 : g : g Distance radiale

Figure 39 : Profils des densités de longueur de diffusion p dans le cas de la diffusion de neutrons et de rayons X aux petits angles en
fonction de ladistance radiale pour un modeéle de micelle inverse en phase organique

L'utilisation simultanée des techniques de diffusion donne deux images complémentaires de |’agrégat en
solution et permettent d’en décrire précisément sa structure.

La Figure 40 représente une courbe caractéristique de l'intensité diffusée par des agrégats sphériques en
solution.
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Interactions entre

- ) . Forme des objets diffusants ; Interface objets-solvants
objets diffusants : N

0,8 -
° H
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Figure 40 : Courbe de diffusion de neutrons aux petits angles représentant I'intensité diffusée en fonction de lanorme du vecteur
d’onde g. Phase organique étudiée [HDEHP] =0,25 M (dodécane deutéré), contact : [U] =1,05.10> M ; [Fe] =4,5.10> M ; [HsPOs] =5 M

Intensité diffusée (cm™)
[ ]

En fonction des valeurs du vecteur q et des taill es caractéristiques de I’échantillon analysé, I'intensité diffusée
est majoritairement composée du signal produit par :

- Linterface entre les objets et le solvant pour les grands g
- La forme des objets diffusants pour la gamme de q intermédiaire
- Les interactions entre objets diffusants pour les faibles valeurs de q

Lintensité diffusée peut étre décomposée selon I’équation (36) pour des agrégats monodisperses centro-
symétriques
1(q) =npP(q)S(q) + BdF (36)
Avec :
- I(q) (cm'l) I'intensité diffusée
- np (cm'3) le nombre de particules diffusantes par unité de volume
- P(q) (sz) le facteur de forme relatif a la taille et a la géométrie de la particule

- S(qg) lefacteur de structure relatif aux interactions entre particules

- BdF le bruit de fond associé a la mesure

jii. Expression du facteur de structure

Le facteur S(q) rend compte des interactions entre agrégats. Des modeles mathématiques sont proposés dans
la littérature selon le systeme étudié [125][126][127]. Dans le cadre de cette étude, les solutions étudiées sont

suffisamment diluées (la fraction volumique d’agrégats ne dépassant pas 0,2) et |le facteur de structure a été
considéré comme étant égal a 1.

iv. Expression du facteur de forme

Le facteur de forme P(q) dépend de la taille et de la forme des particules diffusantes. L'expression
mathématique de ce facteur est différente selon la forme de la particule diffusante. Dans le cadre de cette
étude, il a été évoqué précédemment que I’on pouvait assimiler les complexes HDEHP/TOPO/uranium a de
petites micelles inverses sphériques possédant un coeur polaire et une couronne apolaire. Ce modele sera
appelé par la suite « modéle coeur-coquille », le terme coquille désignant la couronne apolaire de la micelle
inverse. Cette représentation est schématisée sur la Figure 39.

Le facteur de forme fait intervenir les contrastes entre le coeur polaire et la coquille apolaire des micelles et
entre la coquille et le solvant (deutéré pour les mesures en neutrons). Ainsi, il est nécessaire dans un premier
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temps de bien définir les parties polaire et apolaire des molécules étudiées. Pour HDEHP et TOPO, les parties
polaires sont respectivement les chaines ethylhexyles et les chaines octyles. Les parties polaires sont les
groupements acide phosphorique et phosphate (voir Figure 41).

~/ g

HO

e]

Mo
T
o7 N

P

Figure 41 : Sélection des parties polaires (en noir) et apolaires (en rouge) des molécules de TOPO (a gauche) et d’"HDEHP (a droite)

Lors de I’'ajustement des données expérimentales, il est possible d’inclure un ou plusieurs atomes de carbone
en alpha du phosphore(dans le cas du TOPO) ou en alpha des oxygénes (dans le cas de I’'HDEHP) dans la partie
polaire des molécules pour obtenir un meilleur ajustement.

Le facteur de forme s’exprime de la fagon suivante :

P(q) = [f(q'Rpolaire)-l_f(q' Ragrégai,‘)]2 (37)

Avec :

Sin(quolaire) - quolaire COS(quolaire)
f(q' Rpolaire) = Vpolaire (ppolaire _papolaire)3 < R 3 (38)
(q polaire)
Sin(qRagrégat) - qRagrégat COS(qRagrégat)
f(q' Ragrégat) = Vagrégat (papolaire —Psotvant )3 < R 3 (39)
(CI agrégat)

3 . ,
Vpolairer Vagrégat (€M) : volume du cceur polaire et volume de I’agrégat
Rpolaires Ragrégat (A) : rayon du cceur polaire et rayon de I’agrégat

-2 iz . . . . .
Ppolaires Papolaires Psolvant (€M ) : densités de longueur de diffusion du cceur polaire, de la partie apolaire et du
solvant

Le calcul du facteur de forme dépend donc de la composition des agrégats :

- Le nombre d’agrégation moyen (N,;) se définit comme le nombre moyen de ligands par agrégat
- la taille du coeur polaire dépend de la quantité de solutés entrainés en phase organique par les

agrégats ainsi que de la taille des parties polaires des ligands

Le calcul des volumes est détaillé dans le paragraphe suivant.

V. Calcul des volumes moléculaires des espéces présentes en phase organique

Le volume de chaque espéce chimique peut étre calculé de la fagon suivante :

MEsp
Vesp = dpoy N, (40)
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Avec :

- Mgsp (g/mol) : la masse molaire de I’espece X
3 . , 3
desp (8/cm”) : 1a masse volumique de I’espece X

- Na (mol'l) :le nombre d’Avogadro (N, = 6,022.10°3 mol'l)
Gracea la formule de Tanford, il est possible de calculer les volumes occupés par les chaines alkyles [128]:

V =27,4+269.nc (41)

. 23 . .
Ce volume s’exprime en A et dépend du nombre d’atomes de carbone, n¢, contenu dans la chaine. Cette
formule fonctionne dans lecas des chaines linéaires et ramifiées et permet de calculer le volume occupé par la
partie apolaire de chaque ligand.

Ces calculs rendent possible |la détermination du volume d’un agrégat moyen :

- Apartir des volumes moléculaires et du nombre moyen d’agrégation N, il est possible de calculer le
volume occupé par les ligands

- La formule de Tanford permet de calculer le volume de la couronne apolaire de |’agrégat

- Parsoustraction duvolume apolaireauvolume total, il estpossibledecalculer levolumeoccupé parle

coeur polaire de I’agrégat

Les objets étudiés étant assimilés a des sphéres, il est possible de calculer le rayon de I’objet a partir de son

3/ 3
volume : Robjet = ;Vobjet
vi. Calcul des densités de longueur de diffusion

Les densités de longueur de diffusion different suivant la technique utilisée (SAXS ou SANS) car elles rendent
compte du contraste dans la phase étudiée. Le SANS est sensible au contraste entre le solvant deutéré et la
couronne apolaire de |'agrégat tandis que le SAXS est sensible au contraste entre le coeur polaire et la
couronne apolaire.

vii. Ajustement des données

L'ajustement des données consiste a reproduire le signal expérimental a partir des équations de diffusion et
des données physico-chimiques connues des échantillons. Or le signal expérimental est composé de la somme
de plusieurs contributions.

Ce signal peut se décomposer de la facon suivante dans le cas de la diffusion de neutrons :

I(q)expérimental = I(q)monoméres + I(Q)agrégats + I(q)solvant + I(q)incohérent (42)

Avec :

- HA)monomeres : contribution des monomeéres

- 1(d)agrégats : contribution des agrégats

- (d)solvant : contribution du solvant

- NQ)incoherent : Cette contribution est principalement due a la présence d’hydrogene non deutéré dans les
échantillons. En effet, les sections efficaces de I’hydrogéne et du deutérium sont bien différentes
(Oincon(H) = 80,26 barn, Gincon(D) = 2,05 barn). Ce signal généralement plat a pour effet d’augmenter le

bruit de fond du signal.

Le signal de diffusion de rayons X aux petits angles différe par la nature du bruit de fond : dans cecas, il n’ya
plus de terme lié a I'incohérent mais un bruit de fond expérimental qui est soustraitau signal.
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Les expressions mathématiques des différentes contributions sont exprimées dans les paragraphes suivants :

e Contribution des monomeéres

I(Q)monoméres = NA' CAC'f(q‘ Rmono)z (43)
Sin(quono)_quono COS(quono)
f(q'Rmono) = Vmono (pmono - psolvant)'3 ( R 3 ) (44)
(q mono)
Na: Nombre d’Avogadro
CAC : Concentration d’agrégation critique préalablement mesurée
Vmono» Rmono Volume et rayon d’'un monomere moyen, assimilé a une sphere
Pmonos Psolvant : Densités de longueur de diffusion du monomeére moyen et du solvant
e Contribution des agrégats
N,(C — CAC) 5
I(q)agrégats = N— (f(q' Rcoeur) + f(q' Ragrégat)) (45)
ag
Ny : Nombre d’agrégation
C: Concentration de ligands en solution
(9, Reoeur), f(d, Ragregat) :  Facteurs de forme du cceur polaire et de I’agrégat (voir équations (38) et (39))
Ragrégat: Reoeur Rayons de |’agrégat et de son coeur polaire en les assimilant a des sphéres
e  Contribution du solvant
I(q)solvant = @Psotvant - I(q) solvant pur (46)
Psolvant - Fraction volumique du solvant
[(A)solvant pur : Signal expérimental du solvant pur

e Contribution de I'incohérent
La contribution de l'incohérent provient de l’estimation de la concentration d’hydrogene présent dans
I’échantillon, aprés avoir effectué une calibration donnant le niveau d’incohérent de plusieurs mélanges
dodécane hydrogéné/ dodécane deutéré. En pratique le signal incohérent étant plat, il a été estimé aux grands
angles directement sur les spectres expérimentaux, en dehors des gammes d’angles occupées par un signal
attribué a I'agrégation.

Ces expressions mathématiques permettent de simuler le signal expérimental en ajustant les parameétres
suivants : le nombre d’agrégation moyen, la polydispersité et la concentration d’agrégation critique. Pour les
différents cas étudiés, I'objectif est d’ajuster les courbes calculées aux courbes expérimentales obtenues par
diffusion de rayons X et de neutrons aux petits angles avec un seul jeu de paramétres Les ajustements des

données de diffusion de rayonnement aux petits angles sont explicités dans les chapitres 3 et 4.
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Chapitre 3 : Pré-organisation du systéme HDEHP/TOPO

Introduction

Le but de ce chapitre est d’étudier I’'organisation des ligands en phase organique avant que celle-ci n’entre en
contact avec les espéces métalliques. La synergie étant obtenue pour une composition particuliere du mélange
HDEHP/TOPO, plusieurs hypothéses peuvent étre formulées surl’implication deces deux ligands :soitl’agrégat
de composition synergique est nucléé par le cation métallique, soit il pré-existe en phase organique avant
contact avec la phase aqueuse. Le but de ce chapitre est d’étudier la structure des phases organiques et plus
particulierement les interactions entre les ligands et leurs propriétés d’auto-organisation avant extraction
d’especes métalliques. Si I'existence d’interactions entre HDEHP et TOPO a été mise en évidence dans des
études antérieures [86][129][130][131], la nature de ces interactions et I’organisation supramoléculaire du
mélange HDEHP/TOPO n’ont pas été rapportées. L'agrégation du ligand HDEHP est bien décrite (voir chapitre
1), cependant I’ajout de TOPO en phase organique souléve plusieurs interrogations :

- L'ajout du TOPO modifie-t-il I’agrégation d’"HDEHP ?

- Existe-t-il des agrégats mixtes entre HDEHP et TOPO ? Ces agrégats se forment-ils spontanément ou
sont-ils nucléés par la présence d’eau ou d’acide ?

- Dans lecas d’'une agrégation, quelles sont la taille, |a forme et |a répartition de ces agrégats ?

- Une synergie étant observée pour I’extraction de I’'uranium, y’a-t-il une pré-organisation des ligands
pour un ratio molaire particulier de TOPO ou la synergie est-elle nucléée par la présence des cations

métalliques ?

Dans ce chapitre est présentée en premier lieu I’étude des interactions entre ligands dans des phases
organiques non contactées a une phase aqueuse. Puis la structure des phases organiques avant et apres
contact avec des phases aqueuses contenant ou non de |’acide est étudiée. Dans ce chapitre, aucun cation
métallique n’est présent dans les phases organiques étudiées.
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Chapitre 3 : Pré-organisation du systéme HDEHP/TOPO

Partie 1 : Etude des complexes HDEHP/TOPO

1. Etude des interactions entre les ligands HDEHP et TOPO

Le ligand HDEHP est connu pour s’agréger par formation de liaison hydrogene entre les groupements POOH. |1
s'agitici de déterminer comment le ligand TOPO peutinteragir avec |’HDEHP et modifier les interactions entre
HDEHP. Le TOPO, par son groupement P=0, peut créer des liaisons hydrogéne fortes avec les groupes OH de
I’HDEHP et rompre certaines liaisons intermoléculaires et ainsi créer des espéces mixtes HDEHP/TOPO.

Plusieurs techniques ont été utilisées pour étudier les interactions entre ligands :la spectroscopie infrarouge
couplée a des calculs DFT, la spectrométrie de masse a ionisation électrospray et la dynamique moléculaire.

a. Etude desinteractions entre HDEHP et TOPO par spectroscopie IR

La spectroscopie infrarouge sur des phases organiques contenant les ligands seuls ou en mélange permet de
mettre en évidence d’éventuelles interactions entre ligands par des apparitions ou des modifications debandes
spectrales. Cette technique a été précédemment appliquée au systéme HDEHP/TOPO et a montré |’existence
d’interactions entre les deux ligands [129]{130][131]. Nous l’avons ici couplée a des calculs DFT afin de mieux
décrirela nature de ces interactions. Les spectres infrarouge de phases organiques contenant les ligands seuls
et en mélange stoechiométrique ont été enregistrés par ATR pour des solutions de dodécane (Figure 42).
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Figure 42 : Spectres IR expérimentaux (ATR) soustraits du dodécane pour des solutions d’HDEHP, TOPO et du mélange
équimolaire HDEHP+TOPO, (données de Claire Cannette, stage CEA Marcoule 2011)

Afin de faciliter I'interprétation de ces spectres, des calculs de fréquence de vibration basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) d’especes HDEHP/TOPO ont été réalisés par Clarisse Aguillon (Stage
DRCP/SMCS/LILA 2013, encadrement D.Guillaumont, O.Pecheur). Ces calculs ont été effectués avec un modéle
de solvant correspondant au n-dodécane a partir des espéeces suivantes, qui permettent de rendre compte des
interactions entre les espéces :

- (HDEHP);, : la molécule libre en phase organique, qui se trouve majoritairement sous forme de dimére
associé par liaison hydrogene (cf. chapitre 1)

- TOPO : la molécule de TOPO, sous forme monomere en phase organique (cf. chapitre 1)

- (HDEHP),.TOPO: ici le TOPO se lie par liaison hydrogéne au dimere d’'HDEHP. Cette espece va

permettre de mettre en évidence le type d’interaction qui peut exister entre HDEHP et TOPO
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Figure 43 : Spectres IR calculés avec un modéle de solvant correspondant au n-dodécane pour HDEHP, TOPO et un
mélange HDEHP+TOPO, (données de Clarisse Aguillon, stage CEA Marcoule 2013)

En comparantles spectres calculés et expérimentaux, il est possible d’attribuer les modifications observées de

la fagon suivante :

- Une nouvelle bande apparait vers 1130 cm™®

. Cette bande est attribuée a I’élongation de la fonction

P=0 du TOPO etson apparition s’explique par I’existence d’une interaction de type liaison hydrogéne

entre TOPO et HDEHP.

- La bande attribuée a I’élongation de la liaison P=0O de I"HDEHP vers 1230 cm™’ se décale vers les hautes

fréquences. Ce décalage peut s’expliquer par le passage de la forme dimére majoritaire de ’lHDEHP a

celle d’'un complexe mixte avec le TOPO.

- Un épaulement apparaita 1000 cm ™ surlabandea 1035 cm™ attribuée 3 I’HDEHP (région A du spectre

théorique). Cet épaulement est attribué a I’élongation de la liaison P-OH de I’'HDEHP.

L'observation de ces mémes modifications sur les spectres IR expérimentaux présentés Figure 42 confirme qu’il
existe des interactions de type liaison hydrogene entre les deux extractants, et plus particuliérement entre les

fonctions P=0 de TOPO et P-OH de HDEHP.

b. Etude de la stoechiométrie des complexes HDEHP/TOPO par ESI-MS

Afin de confirmer la formation d’adduits entre HDEHP et TOPO et de caractériser la steechiométrie des especes
formées, une phase organique contenant 0,4 mol/L d’HDEHP et 0,1 mol/L de TOPO dans le dodécane a été
étudiée par ESI-MS. Cet échantillon a été diluéau 1000° (volumique) dans le méthanol et n’a pas été contacté a

une phase aqueuse.
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Figure 44 : Spectre ESI-MS d’une phase organique HDEHP (0,4M)/TOPO (0,1M) dans le dodécane non contactée a une phase aqueuse.
Paramétres ESI-MS : ionisation positive, dilution au 1000e dans le méthanol

Les ions sont identifiés par comparaison de leur massif isotopique expérimental avec le massif isotopique
calculé a partir d’hypothéses sur la steechiométrie de I'ion (cf. Chapitre 2). Le spectre expérimental comporte
de trés nombreux pics et certains n‘ont pu étre identifiés. Le Tableau 11 présente I'identification des pics des
principales especes identifiées.

Tableau 11 : Tableau des espéces identifiées par spectrométrie de masse aionisation électrospray (HA : HDEHP ; A : DEHP-; T: TOPO)

Identification del’ion | Rapportm/z | Identification del’ion Rapport m/z
[HANa]" 345,2 [(HA)4.H] 1289,9
[T.H] 387,4 [(HA)4.Na]" 1311,9
[(HA),.H]" 645,5 [(HA);.T.Na]® 1376,1
[(HA),.Na]" 667,4 [(HA),.T,.Na]" 1440,2
[HA.TH] 709,6 [HA.T;.Na]" 1504,3
[HA.T.Na]® 731,6 [(HA)s.Na]® 1634,1
[To.H]" 773,8 [(HA),.T.Na]® 1698,3
[T,.Na] 795,7 [(HA);.T,.Na]® 1762,4
[(HA)3.H]" 967,7 [A.(HA),.T.Ca] 2036,5
[(HA),.T.H]" 1031,8 [A.(HA);.T,.Ca]" 2100,6
[T,.HA.Na]" 1117,9

L'analyse ESI-MS confirme la présence d’espéces mixtes qui contiennent a la fois de I’'HDEHP et du TOPO
(représentées en gras dans le Tableau 11) et ne met pas en évidence la présence d’eau dans les complexes.
Cependant, I’eau faiblement liée aux complexes peut éventuellement se dissocier en phase gaz et ne pas étre
observableen ESI-MS. Ces résultats montrent qu’il peut exister une grande variété de stoechiométries possibles
pour ces especes mixtes. Il faut cependant souligner que certaines especes peuvent ne pas réellement exister
en solution, en particulier les espéces polymoléculaires présentant un nombre de molécules élevé, qui peuvent
résulter de phénomeénes d’association en phase gaz. En effet, il est possible que les ions produits en phase gaz
subissent des réactions avant d’atteindre I’analyseur [108]. De plus, des adduits, qui ne sont en réalité pas
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présents dans la solution, peuvent se former pendant le processus d’ionisation. C’est par exemple le cas pour
des espéces contenant du sodium et du calcium, éléments chimiques toujours présents dans |’appareil.

Quelques-unes de ces espéces ont été isolées puis fragmentées lors d’expériences de spectrométrie de masse
MS/MS. Sur la Figure 45 et |la Figure 46 sont représentés les spectres de fragmentation des ions [(HA);.Na]®
(m/z = 1311,9), [(HA)s.T.Na]" (m/z = 1376,1), [(HA),.To.Na]" (m/z = 1440,2), [HAT.H]" (m/z = 709,6), [T,.Na]"
(m/z = 795,7), [HAT.Na]" (m/z = 731,6), et [(HA),.Na]" (m/z = 667,4).
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Figure 45 : Spectres de fragmentation MS/MS des ions [(HA)s.Na]*, [(HA)s.T.Na]", [(HA)..T..Na]* et [HA.T.H]*
(le losange représente le rapport m/zde I’espéce fragmentée
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Figure 46 : Spectres de fragmentation MS/MS desions [T;.Na]*, [HA.T.Na]* et [(HA)..Na]"
(le losange représente le rapport m/z de I’espéce fragmentée)

La fragmentation des ions conduit a la perte d’un ou plusieurs ligands HDEHP ou TOPO, montrant que ces
ligands sont probablement liés faiblement. Ceci est cohérent avec la formation de liaison hydrogene entre les
deux ligands. De plus, pour les ions mixtes HDEHP/TOPO, la fragmentation conduit préférentiellement a la
perte d’'un ligand HDEHP, indiquant que la liaison HDEHP-TOPO est probablement plus forte que la liaison
HDEHP-HDEHP.

Ainsi, I'existence de nombreuses espéces mixtes HDEHP/TOPO en phase gaz prouve que les interactions entre
les deux ligands sontfavorables et que ces especes sont probablement liées par des interactions faibles de type
liaison hydrogéne.

c. Description des espéces mixtes HDEHP/TOPO par dynamique moléculaire

Des simulations de dynamique moléculaire ont été effectuées par P.Guilbaud (CEA Marcoule,
DEN/DRCP/SMCS/LILA) sur des phases organiques HDEHP/TOPO non contactées ou contactées a de I’eau. Ces
simulations apportent une nouvelle approche pour la description de l’organisation des phases organiques et
viennent en complément de I’approche expérimentale. Dans le cas des phases organiques non contactées, ces
calculs permettent dans un premier temps d’estimer la part d’espéces mixtes présente en fonction du ratio de
TOPO et également d’étudier la nature des interactions au sein de ces complexes.

Ces calculs ont été effectués sur des boites de solvant heptane car les boites de solvant dodécane n‘onta ce
jour pas été congues. Les compositions des boites ont été fixées par les compositions obtenues
expérimentalement pour les conditions choisies. Les simulations ont été effectuées pour des phases
organiques contactées ou non a de |’eau. Les phases organiques contactées a de |I’acide phosphorique n‘ont
pas pu étre simulées car il n’est a ce jour pas possible de décrire I’acide phosphorique dans les boites de
solvantpar ce type de simulation. La procédure de calcul des trajectoires de dynamique moléculaire est décrite
en Annexe B.
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i Phases organiques HDEHP/TOPO/heptane non contactées

Afin de construire les boites de solvant heptane et de comparer les résultats de dynamique moléculaires a des
données expérimentales, des échantillons de phase organique HDEHP/TOPO/heptane ont été préparés
expérimentalement. Le Tableau 12 donne la composition des six échantillons préparés. La concentration totale
en ligands estfixéea 0,5 mol/L pour tous les échantillons. Ces échantillons non contactés a une phase aqueuse
contiennent un faible pourcentage d’eau probablement introduit initialement par les ligands HDEHP et TOPO.

Tableau 12 : Composition des phases organiques préparées en solvant he ptane pour I’étude de dynamique moléculaire

% TOPO 0 20 50
[HDEHP] (mol/L) 0,50 0,40 0,25
[TOPO] (mol/L) 0 0,10 0,25

La densité et la concentration en eau ont été mesurées expérimentalement. Ces caractérisations ainsi quela
composition des boites correspondantes pour la simulation sont résumées dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Composition des échantillons et des boites de solvant heptane correspondantes, représentant les phases organiques
HDEHP/TOPO non contactées

Données expérimentales Nombre de molécules dans la boite Densité théorique
% TOPO | [H,0l. (mol/L) | Densité (g/cm’) | n-heptane | HDEHP | TOPO | H,0 (g/cm’)
0 0,0322 0,729 1600 142 - 9 0,732
20 0,0427 0,728 1600 114 29 12 0,730
50 0,0476 0,727 1600 75 74 14 0,729

Le bon accord entre les densités calculées et expérimentales permet de considérer que les simulations de
dynamique moléculaire sont représentatives des solutions. Les boites construites sont des cubes qui ont en
moyenne un c6té de 78 A.

ji. Phases organiques HDEHP/TOPO/heptane contactées a l'eau pure

Le méme travail a été effectué sur des échantillons HDEHP/TOPO/heptane contactés a de |’eau pure, afin de
connaitre l'influence de I’eau sur l’agrégation des ligands. De la méme facon, les échantillons ont été
caractérisés expérimentalement afin de construire les boites de solvant. Ces données sont regroupées dans le
Tableau 14.

Tableau 14 : Composition des boites de solvant heptane représentant les phases organiques HDEHP/TOPO contactées al’eau pure

Données expérimentales Nombre de molécules dans la boite Densité théorique
% TOPO | [H,0lo (mol/L) | Densité (g/cm’) n-heptane | HDEHP | TOPO H,0 (g/cm3)
0 0,0826 0,730 1600 142 - 23 0,732
20 0,1273 0,729 1600 114 29 37 0,731
50 0,2209 0,729 1600 75 74 65 0,730

Le bon accord entre les densités calculées et expérimentales permet de considérer que les modéles simulés par
dynamique moléculaire sont représentatifs des solutions.

jii. Especes agrégées observées dans les boites de solvant

Une fois que les boites sontconstruites, il est possible d’observer directement les espéces formées sur les vues
instantanées des boites. Ces vues instantanées montrent qu’il existe une grande diversité d’especes mixtes.
Quelques exemples de ces vues instantanées sont représentés surles Figure 47 montrant une variété d’especes
représentées sur la Figure 48.
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Figure 47 : Vuesinstantanées des boites de solvant de phases organiques HDEHP/TOPO/heptane contactées alI’eau pour lesquelles la
fraction volumique de ligands est comprise entre 16 et 20%, avec mise en évidence du type d’agrégat. En orange : agrégats d’HDEHP
seul, en vert : agrégats mixtes, enbleu : diméres de TOPO (les nuances d’'une méme couleur permettent de distinguer chaque agrégat)

(HDEHP),.TOPO (TOPO),.HDEHP.(H20), (HDEHP);.TOPO.H,0 (HDEHP),.TOPO.H,0

Figure 48 : Exemples de vues instantanées d’agrégats mixtes ou non mixtes observables dans les boites de solvant
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Les résultats obtenus mettent en évidence que :

- La proportion d’especes mixtes augmente avec le ratio de TOPO.
- Dansles especes mixtes, le TOPO se liea HDEHP parla formationd’une liaison hydrogénealors queles

dimeres de TOPO sont liés par la formation d’une liaison de type dip6le-dipdle.

Des résultats similaires ont été obtenus pour les phases organiques contactées ou non contactées a |’eau, ce
qui semble indiquer que la présence d’eau seule ne nuclée pas les agrégats formés en phase organique.
L'organisation de la phase organique est donc imposée par le systétme HDEHP/TOPO indépendamment de la
quantité d’eau co-extraite. Ces résultats confirment également qu’il existe une large diversité de
stoechiométries possibles pour les espéces mixtes HDEHP/TOPO.

2. Etude de I'extraction d’eau et d’acide phosphorique par RMN H et 3'p

En plus d’apporter des informations complémentaires concernantles interactions entre les ligands, la RMN est
exploitée dans cette partiede maniere inhabituelle mais efficace pour doser I’eau et I’'acide phosphoriquedans
les phases organiques.

Les études ESI-MS ne mettent pas en évidence la présence d’eau dans les complexes formés alors qu’il existe
des complexes mixtes contenant de I’eau dans les boites de solvant de la dynamique moléculaire. Le but de
cette partieest de quantifier I’eau et I’acide phosphorique entrainés vers la phase orga nique par HDEHP/TOPO.
Il est assez difficile de doser |'acide phosphorique en phase organique dans les phases organiques
HDEHP/TOPO en utilisant des méthodes classiques :

- Par titration des protons acides : les deux especes acide phosphorique et HDEHP possédent des
protons acides qu’il n’est pas possible de discriminer
- Par dosage des phosphores (ICP): de méme, il n’est pas possible de discriminer les phosphores

apportés par I’acide phosphorique, ’'HDEHP et le TOPO

La RMN est donc dans ce cas précis un bon outil car elle permet, par la RMN du 31P, de distinguer chaque
molécule : I’environnement chimique des atomes de phosphore de chaque molécule étant différent, ils vont
pouvoir étre distingués par leur déplacement chimique et I'intégration des pics va alors permettre de doser les
especes. Les mémes mesures ont été effectuées en RMN 'H afin d’effectuer des dosages d’eau.

Des expériences de RMN du proton et du phosphore découplé du proton ont été mises en ceuvre sur des
phases organiques dodécane/dodécane deutéré (avec un rapport volumique de 4 pour 1) non contactées,
contactées a de l’eau pure ou a de lI'acide phosphorique afin de mettre en évidence I’extraction d’eau et
d’acide.

Dans un premier temps, les échantillons mesurés sontdes échantillonsde phaseorganiquecontactés a de I’eau
ou a une phase aqueuse d’acide phosphorique a 5 mol/L. Le Tableau 15 détaille la composition des phases
organiques étudiées par RMN

Tableau 15 : Composition des phases organiques préparées pour laRMN

% TOPO [TOPO] [HDEHP]
0 - 0,25 mol/L
20 0,05 mol/L 0,20 mol/L
50 0,125 mol/L 0,125 mol/L

Ces phases organiques ont été contactées a de I’eau pure ou a une solution d’acide phosphoriquea 5 mol/L.
Les pics observés sur les spectres ont été attribués d’apres leur déplacement chimique. Les deux figures
suivantes sont des exemples de spectres proton et phosphore découplé du proton sur lesquels tous les pics
sont observables.
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Figure 49 : Spectre de RMN H d’une phase organique HDEHP/TOPO (TOPO 50%) contactée a une phase aqueuse [HsPO;] =5 M

Sur les spectres de RMN du proton (Figure 49), les pics suivants ont été identifiés :

- Lepica 11,15 ppm correspond a un proton acide trés mobile. Le méme pic regroupe le proton acide
du ligand HDEHP, celui de I’acide phosphorique mais également les deux protons de |I’eau, en échange
rapide avec d’autres espeéces.

- Les picsa 7,52 et 5,86 ppm sont attribués a des impuretés.

- Lepica 3,89 ppmestattribué aux protons des CH, en B du phosphore de I"'HDEHP

- Le massif compris entre 0,5 et 2 ppm est attribué aux autres protons des chaines alkyles des ligands
HDEHP et TOPO
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Figure 50 : Spectre de RMN 3'P découplé du proton d’une phase organique HDEHP/TOPO (TOPO 50%) contactée a une phase aqueuse
[H3P04] =5M

Sur les spectres de RMN du phosphore découplé du proton (Figure 50), les pics suivants ont été identifiés :

- Les pics a 56,36 ;52,72 et 11,82 ppm sont attribués a des impuretés
- Lepica53,14 ppmestattribué au phosphore du ligand TOPO

- Lepica 3,18 ppm est attribué au phosphore de |I’acide phosphorique
- Lepica-1,33 ppmest attribué au phosphore du ligand HDEHP

Aprés avoir identifié les différents pics proton et phosphore, il est intéressant de suivre I’évolution des
déplacements chimiques de certains d’entre eux car ils donnent des informations sur les interactions entre
molécules :
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- Le pic du proton acide

- Le pic du phosphore de HDEHP

- Le pic du phosphore du TOPO

- Le pic du phosphore de I’acide phosphorique

L'évolution des déplacements chimiques de ces quatre pics a été représentée sur la Figure 51.
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Figure 51 : Evolution des déplacements chimiques de quatre picsde RMN *H et *'P

a. Evolution des déplacements chimiques du pic du proton acide (A)

Ce pic regroupe les déplacements chimiques du proton acide de I’acide phosphorique, de I’'HDEHP et les deux
protons de I’eau. Le déplacement chimique de ce pic est fortement influencé par la présence de TOPO en phase
organique. Lorsqu’il n’y a pas de TOPO, le déplacement chimique se situe vers 12,2 ppm et n’est que tres peu
influencé par la nature de la phase aqueuse mise en contact.

En présence de TOPO :

- Pour une méme séried’échantillons (phaseorganiquecontactéea I’eauou a I’acide phosphorique), les
déplacements chimiques diminuent lorsque le ratio molaire de TOPO augmente, ce qui signifie que
I’acidité du proton diminue. Cette tendance peut s’expliquer par le fait que TOPO entre en interaction
avec HDEHP et a tendance a en détruire les dimeéres, ce qui a pour effet de réduire |I’échange de
protons entre les molécules d’HDEHP. Les protons d’HDEHP deviennent alors moins labiles et donc

moins acides : leur déplacement chimique diminue.
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- En présence de TOPO, les déplacements chimiques de la série d’échantillons contactés a de I’acide
phosphorique sont plus élevés que ceux contactés a I’eau, ce qui indique que I’acidité des protons
augmente. Ceci peut s’expliquer par le fait que le TOPO entraine de I’acide phosphorique en phase

organique.

b. Evolution du déplacement chimique du pic du phosphore de 'HDEHP (B)

La quantité de TOPO présent en phase organique influence les déplacements chimiques du phosphore de
I’"HDEHP : le déplacement chimique diminue lorsque le ratio molaire de TOPO augmente. Ceci confirme qu'il
existe uneinteraction entre les deux molécules.

c. Evolution du déplacement chimique du pic du phosphore de TOPO (C)

L'ajout d’acide phosphorique a pour effet de faireaugmenter les déplacements chimiques du pic du phosphore
du TOPO. Cette sensibilité du déplacement chimique confirme une interaction TOPO-acide phosphorique. La
qguantité d’acide phosphorique extrait en phase organique peut étre déterminée grace au pic du phosphorelié
a I’acide phosphorique (voir paragraphe suivant).

d. Evolution du déplacement chimique du pic du phosphore de I'acide phosphorique (D)

Le pic lié au phosphore de I’'acide phosphorique ne s’observe qu’en présence de TOPO. C'est donc le ligand
TOPO qui apporte de I’acide phosphorique en quantité mesurable en phase organique.

Afin de connaitrela proportion d’acide phosphorique apportée par le TOPO, les pics sontintégrés. A partir des
valeurs d’intégration, en ayant pris une référence de 1 pour l'intégrale du pic du phosphore du TOPO et en
connaissant la concentration de TOPO en phase organique, il est possible de déduire la concentration d’acide
phosphorique en phase organique. Cette technique s’avére étre intéressante pour doser I’acide phosphorique
directement en phase organique car le dosage s’effectue habituellement par désextraction des phases
organiques, ce qui apporte une imprécision supplémentaire.

Tableau 16 : Concentrations d’acide phosphorique en phase organique déterminées par RMN
% TOPO 20% 50%
[TOPO] (mol/L) 0,05 0,125

[H3PO4lore (Mol /L) 0,0265 +0,0013 0,0875 +0,0044

Le Tableau 16 montre qu’une molécule de TOPO entraine en phase organique 0,5 molécule d’acide
phosphorique a 20% et 0,7 a 50%.

Une fois que les concentrations d’acide phosphorique sont connues, il devient possible avec les spectres
protons de calculer les concentrations d’eau en phase organique. Le pic du proton acide est alors intégré en
considérant qu’il représente le proton acide de I’'HDEHP (concentration connue), deux protons de |’eau
(concentration recherchée) et le proton acide de I’acide phosphorique (concentration connue). Les résultats
obtenus sont regroupés dans le Tableau 17 et sont comparés aux mesures Karl Fischer dans le cas de phases
organiques contactées a de |’eau et de concentration totale en extractants de 0,20 mol/L (Tableau 18).

Tableau 17 : Concentrations d’eau en phase organique déterminées par RMN pour une concentration totale d’extractants de 0,25 mol/L
%TOPO 0% 20% 50%
[TOPO] (mol/L) - 0,05 0,125
[H,0]6rg (mol/L) - contact H,0 0,0263 +£0,0013 0,0590 +0,0029 0,0744 +£0,0037
[H20]rs (Mol /L) - contact H3PO, 0,0188 +0,0009 0,0558 +0,0028 0,0963 +0,0048

Tableau 18 : Concentrations d’eau en phase organique déterminées par titrage Karl Fischer de phases organiques de concentration
totale en extractants de 0,20 mol/L contactées ade I’eau

%TOPO 0% 20% 50%
[TOPO] (mol/L) - 0,04 0,10
[H,0]5rg (mol/L) - contact H,O | 0,015 +0,002 | 0,034 +0,003 | 0,061 +0,006
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Les résultats obtenus par RMN sont compatibles avec les résultats obtenus par titrage Karl Fischer.

Le Tableau 17 montre que de I’'eau est présente en phase organique méme en |’absence de TOPO. Cette
présence d’eau peut étre attribuée a I’eau résiduelle présente dans le solvant dodécane avant extraction ainsi
qgu’a I’eau entrainée par HDEHP. En soustrayant |’eau présente en |’absence de TOPO, une molécule de TOPO
entrainede 0,43 0,7 molécule d’eau en phase organique. Ces résultats sont cohérents avec ceux fournis par la

littérature (cf. chapitre 1).

Ces résultats montrent qu’aprés contacta I’eau ou a I’acide phosphorique, les phases organiques contiennent
des quantités significatives de ces deux especes.
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Partie 2 : Etude de I'agrégation du systeme HDEHP/TOPO

Les calculs de dynamique moléculaire ont conclu a une polydispersité dans I'association des molécules
extractantes : il existe une grande diversité d’espéces mixtes HDEHP/TOPO qui peuvent étre qualifiées
d’agrégats. Ces derniéeres années, les approches de la physico-chimie colloidale pour décrire les structures de
phases d’extractants ont permis de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu. Ce sont ces approches qui
ont été utilisées ici pour décrire |I’agrégation des extractants mixtes : la CAC, le nombre d’agrégation moyen, la
taille et la forme globale des agrégats ont été déterminés pour chaque ratio de TOPO. Les techniques d’analyse
telles que la VPO, la dynamique moléculaire et la diffusion de rayonnement aux petits angles ont permis de
caractériser la structure des phases organiques autour des compositions synergiques (taille des agrégats, des
cceurs polaires, nombres d’agrégation moyens, etc.). La encore, aucun sel métallique n’a été extrait.
Préalablement a toute extraction de sel métallique, il s’agit de déterminer si la composition synergique
présente une organisation supramoléculaire particuliere.

1. Détermination de la CAC

La mesure de CAC d’un systéme permet de rendre compte de sa facilité a s’agréger : plus la CAC est faible plus
le systéme s’agrége facilement. Les mesures de CAC du systéme HDEHP/TOPO contacté a une phase contenant
de I'uranium, du fer et de I’acide phosphorique ont déja été publiées et sont de I’ordre de 0,06 a 0,1 mol/Lavec
une valeur minimisée au ratio synergique [88]. Il s’agit ici de les déterminer dans le cas du systéeme non
contacté afin d’estimer l’effet de I’absence de la complexation d’espéces métalliques sur la capacité du
systeme a s’agréger. Cependant, la mesure d’'une CAC dans le cas d’un systeme non contacté est plus difficile :
dans ce cas-la il n'est pas possible d’utiliser la tensiométrie de surface car l'interface étudiée serait alors
I'interface phase organique/air et des tests ont montré qu’aucune CAC n’a pu étre déterminée de cette fagon a
cause de la faible propension des molécules extractantes a se placer a ces interfaces. La mesure des CAC des
phases non contactées a donc été effectuée au moyen d’autres techniques : I’'osmométrie a pression de vapeur
et la diffusion de neutrons aux petits angles.

a. Mesure de CAC par osmométrie a pression de vapeur

Des mesures de VPO ont été effectuées en solvantheptane surtrois séries d’échantillonsdephases organiques
qui n‘ont pas été préalablement contactées. Les trois séries different par le ratio molaire de TOPO. La
composition des échantillons est présentée dans le Tableau 19 et le Tableau 20.

Tableau 19 : Composition des phases organiques étudiées par VPO

[HDEHP+TOPO],y (mol/L) 001 | 005 | 007 | 009 [ 01 [ 011 [ 012 | 0,13 | 0,14
[HDEHP+TOPO],o (mol/kg) | 0,01 | 0,07 | 0,10 | 0,13 - 0,16 - 0,19 -
TOPO 0% [HDEHP] (mol/L) 0,01 | 005 | 007 | 0,09 - 0,11 - 0,13 -
[TOPO] (mol/L) - - - - - - - - -

[HDEHP+TOPO]o (mol/kg) | 0,01 - - - 0,15 | 0,17 | 0,18 | 0,20 | 0,21

TOPO 20% [HDEHP] (mol/L) 0,008 - - - 0,08 | 0,088 | 0,096 | 0,104 | 0,112

[TOPO] (mol/L) 0,002 - - - 0,02 | 0,022 | 0,024 | 0,026 | 0,028

[HDEHP+TOPO],o (mol/kg) | 0,01 | 0,07 | 0,11 | 0,14 - 0,17 | 0,18 | 0,20 | 0,22

TOPO 50% [HDEHP] (mol/L) 0,005 | 0,025 | 0,035 | 0,045 | - | 0055 | 006 | 0,065 | 0,07

[TOPO] (mol/L) 0,005 | 0,025 | 0,035 | 0,045 | - | 0055 | 006 | 0,065 | 0,07
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Tableau 20 : Composition des phases organiques étudiées par VPO (suite)

[HDEHP+TOPO],o; (mol/L) 015 | 016 | 0,17 | 0,19 | 0,20 | 0,30 [ 0,40 [ 0,50

[HDEHP+TOPO],y, (mol/kg) | 0,23 R 026 | 029 | 0,31 | 0,48 | 0,67 | 0,88

TOPO 0% [HDEHP] (mol/L) 0,15 - 0,17 | 0,19 | 0,20 | 0,30 [ 0,40 | 0,50
[TOPO] (mol/L) - - - - - - - -

[HDEHP+TOPO],o (mol/kg) | 0,23 | 0,25 | 0,26 - 031|049 ] - | 089

TOPO 20% [HDEHP] (mol/L) 012 | 0,128 | 0,236 | - | 0,16 | 0,24 | - 0,4

[TOPO] (mol/L) 003 | 0032 0034 | - |o004]006]| - 0,1

[HDEHP+TOPO],o (mol/kg) | 0,23 | 0,25 | 0,27 - [ 03205 ]| - |o091

TOPO 50% [HDEHP] (mol/L) 0,075 | 0,08 | 0,085 - 01 | 015| - | 025

[TOPO] (mol/L) 0,075 | 0,08 | 0,085 - 01 | 015| - | 025

Sur les graphiques de la Figure 52 sont représentées les valeurs du signal VPO en fonction de la molalité des
ligands. La molalité des ligands s’exprime en mole de ligands par kilogramme de solvant.
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Figure 52 : Mesure du signal VPO en fonction de la concentration totale en molécules
extractantes de phases organiques non contactées

Sur ces graphiques, les points correspondantaux échantillonsles moins concentrés ont un comportement i déal
et sont alignés selon une droite passant par |’origine. Lorsque les points correspondant aux échantillons plus
concentrés s’écartent de la droite formée par les premiers points, cela signifie qu’il y a un écart a l'idéalité
correspondant a deux comportements possibles : une agrégation et/ou des interactions entre les monomeéres.

Dans le cadre de cette étude, cet écart est assimilé a une agrégation et permet de déterminer la valeur de la
CAC (qui correspond a I’abscisse du premier point s’écartant du comportementidéal).

Dans le Tableau 21 sont résumées les valeurs de CAC obtenues qui sont exprimées en mol/L afin de pouvoir
étre comparées avec les valeurs obtenues pour d’autres techniques.
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Tableau 21 : Valeurs de CAC obtenues par VPO
TOPO 0% TOPO 20% TOPO 50%
0,20+0,01 0,20+0,01 0,17 +0,01

[ cAC (mol/L)

Ces valeurs de CAC seront comparées auxvaleurs obtenues par diffusion de neutrons aux petits angles dans le
paragraphe suivant.

b. Mesure de CAC par diffusion de neutrons aux petits angles

La détermination de CAC par mesure de diffusion de neutrons repose surlefait que des molécules extractantes
sous forme monomérique ne diffusent pas le signal de la méme fagon que les molécules agrégées sous forme
d’agrégats sphériques ou globulaires. Lintensité diffusée a angle nul est proportionnelle a la densité d’objets
diffusants multipliée par le volume d’objets au carré (nV?)

Lorsque la CAC est atteinte, le volume des agrégats étant plus grand que celui des monomeres, il se produit
une rupture de pente dans la courbe représentant l'intensité initiale en fonction de la concentration en
extractants. Il est donc possible de déterminer |la CAC a partir du suivi du signal de diffusion a angle nul en
fonction de la concentration en extractants.

Des mesures de diffusion de neutrons aux petits angles ont été effectuées en solvant dodécane deutéré sur
une gamme d’échantillons avec une concentration croissante en HDEHP et TOPO et différents ratios molaires
de TOPO. Le Tableau 22 résume la gamme de concentrations étudiée.

Tableau 22 : Composition des échantillons étudiés par diffusion de neutrons aux petits angles

[HDEHP+TOPO]lio: (mol/L) 0,01 0,05 0,1 0,14 0,17 0,2 0,25 0,3 0,5

. [HDEHP] (mol/L) 0,01 0,05 0,1 0,14 0,17 0,2 0,25 0,3 0,5
[TOPO] (mol/L) - - - - - - - - -

TOPO 20% [HDEHP] (mol/L) | 0,008 | 0,04 | 0,08 | 0,112 | 0,136 | 0,16 0,2 024 | 04

[TOPO] (mol/L) 0,002 | 0,01 0,02 | 0,028 | 0,034 | 0,04 0,05 0,06 0,1

TOPO 50% [HDEHP] (mol/L) 0,005 | 0,025 | 0,05 0,07 0,085 0,1 0,125 | 0,15 | 0,25

[TOPO] (mol/L) 0,005 | 0,025 | 0,05 0,07 0,085 0,1 0,125 | 0,15 | 0,25

Sur la Figure 53 est représentée, pour la série TOPO 0%, la variation de lI'intensité diffusée en fonction du
vecteur d’onde. L'intensité diffusée augmente avec la concentration d’extractants et présente un plateau aux
petits angles qui permet d’extrapoler sa valeur a angle nul.
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Figure 53 : Variation de I'intensité diffusée en fonction du vecteur d’onde pour la série d’échantillons TOPO 0%

A partir des signaux obtenus, I'intensité diffusée a angle nul a été tracée en fonction de |la concentration de
I’échantillon. Ce tracé a été effectué pour les trois séries d’échantillons sur la Figure 54.
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Figure 54 : Représentation de I'intensité diffusée initiale mesurée par diffusion de neutrons aux petits angles en fonction de la
concentration totale en ligands

Pour les faibles concentrations en extractants, les points obtenus sont alignés. Au-dela d’une certaine
concentration, les points s’écartent de cette droite. La présence d’agrégats augmente d’abord la diffusion du
signal et par conséquence l'intensité du signal. Aux plus fortes concentrations en molécules extractantes, les
interactions entre les agrégats deviennent non négligeables et I'apparition d’un facteur de structure non
attractif peut alors se traduire par une diminution de I'intensité diffusée aux petits angles.

Sur les graphiques de la Figure 54 sont observés ces deux types de comportements qui doivent étre décorrélés
pour identifier une CAC :

- Sur les graphiques correspondant aux ratios de TOPO 0 et 50%, aucune augmentation d’intensité n’est
observée pouvant rendre compte d’'une CAC. Ce phénomeéne peut étre soit attribué au fait qu’il
n’‘existe pas de transition nette entre un état non agrégé et agrégé, soit parce que la transition entre
ces deux états est trés progressive, soit parce qu’il n’existe pas réellement d’état monomérique. Il
peut aussi étre considéré que cette absence d’inflexion a la CAC est due a des interactions entre
agrégats intervenant a des concentrations trop proches des CAC attendues pour permettre de
distinguer ces deux régimes.

- Sur le graphique correspondant au ratio de TOPO de 20%, une augmentation de l’intensité est
observable a partir d’'une concentration de ligands de 0,14 mol/L, caractérisant donc une CAC
comprise entre 0,14 et 0,20 mol/L. L'intensité diffusée diminue ensuite aprés 0,5 mol/L a cause des

interactions entre les espéces.

La CAC obtenue a 20% de TOPO par diffusion de neutrons aux petits angles est du méme ordre de grandeur
que celle obtenue par VPO dans les mémes conditions. Ces valeurs de CAC obtenues par deux techniques sont
résumées dans le Tableau 23. Ces données sont comparées a celles obtenues dans le cas du systeme

HDEHP/TOPO contacté a une phase aqueuse contenant de I'uranium, du fer et de I’acide phosphorique et
publiées dans la littérature par Dourdain et al. [88] (voir Tableau 24)
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Tableau 23 : Comparaison des CAC obtenues pour le systéme HDEHP/TOPO non contacté

Technique TOPO 0% TOPO 20% TOPO 50%
VPO 0,20 M 0,20 M 0,17 M
SANS - 0,14 M<CAC<0,20M -

Tableau 24 : Comparaison des CAC obtenues pour le systéme HDEHP/TOPO contacté a une phase aqueuse [H3P0,] =5 mol/L;
[U] =1,05.10° mol/L ; [Fe] =4,50.102 mol/L [88]

Technique TOPO 0% | TOPO 20% | TOPO 30% | TOPO 50%
Tensiométrie 0,12 M 0,08 M 0,06 M 0,11 M
SANS 0,11 M 0,05 M - 0,08 M
SAXS 0,06 M - 0,05 M 0,07 M

Les CAC obtenues dans le cas des systémes non contactés sont plus élevées que pour les systémes contactés
aux especes métalliques et a l’acidephosphorique [88]. Ceci peut probablement s’expliquer par une agrégation
favorisée, voire nucléée, par |la présence d’espéces métalliques en phase organique. Cette hypothese sera
évaluée dans le chapitre suivant.

Les mesures de CAC effectuées dans le cadre des systémes non contactés ne montrent pas de nette diminution
de CAC au ratio synergique de 20%. Cet effet, qui avait été observé sur la phase contactée et interprété comme
d0 a une agrégation privilégiée au ratio d’extraction synergique, semble seulement étre di a une plus forte
extraction d’uranium. La synergie d’extraction n’est donc pas due a une propriété d’agrégation synergique
intrinséque au couple HDEHP/TOPO, mais |’agrégation synergique observée en présence de cations est
inhérente a la présence de plus de cations métalliques au ratio de TOPO de 20%.

2. Détermination des nombres d’agrégation moyens

La détermination des nombres d’agrégation moyens est une étape importante dans la description des agrégats.
Le nombre d’agrégation moyen correspond au nombre moyen de ligands par agrégats et donne donc une
indication sur la taille des agrégats. Ces nombres ont été déterminés par deux techniques : I'osmométrie a
pression de vapeur et la dynamique moléculaire.

a. Détermination des nombres d’agrégation moyens par VPO

A partir des données de VPO, présentées dans le paragraphe 3.a.i de ce chapitre, il est possible de calculer le
nombre d’agrégation moyen pour chaque concentration de ligands. La méthode de calcul permettant
d’extraire ces nombres d’agrégation a été présentée au chapitre 2 dédié a la méthodologie. Les nombres
d’agrégation moyens pour les trois séries de TOPO ont été rapportés sur la Figure 55.
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Figure 55 : Détermination des nombres d’agrégation moyens a partir des données VPO pour chaque concentration de ligands

Les nombres d’agrégation moyens sont proches de 2 pour les échantillons les plus concentrés, ce qui montre
que les agrégats sont globalement de petite taille. Les nombres d’agrégation sont Iégérement plus élevés au
ratio synergique. Les nombres d’agrégation obtenus a 0,5 mol/Lsontregroupés dans le Tableau 25. |Is seront
comparés dans le paragraphe suivant a ceux obtenus par dynamique moléculaire.

Tableau 25 : Valeurs des nombres d’agrégation moyens a 0,5 mol/L obtenus par VPO
TOPO 0% TOPO 20% TOPO 50%
N., moyen 2,10+0,10 2,36+0,12 2,15+0,10

b. Détermination des nombres d’agrégation moyens par dynamique moléculaire

Les boites de solvant décrites dans le paragraphe 1.c de ce chapitre ont également été utilisées pour
déterminer les nombres d’agrégation moyens des phases organiques non contactées ou contactées a |’'eau.

Par observation directe des boites et par |'utilisation de fonctions de distribution radiale, il est possible de
connaitre la répartition des especes ainsi que les nombres d’agrégation moyens. Le Tableau 26 représente la
répartition des ligands dans les agrégats et les monomeéres pour chaque ratio de TOPO pour les deux séries
d’échantillons (phases organiques non contactées ou contactées a |’'eau).
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Tableau 26 : Répartition des ligands impliqués dans les agrégats dans les boites correspondant aux phases organiques
HDEHP/TOPO/heptane non contactés (a gauche) et contactées al’eau (a droite) (pour 100 ligands)

Phases org. HDEHP/TOPO/heptane non contactées Phases org. HDEHP/TOPO/heptane contact eau
%TOPO 0% 20% 50% %TOPO 0% 20% 50%
Monomeres 15 16 18 Monomeres 11 16 17
Dimeéres 38 33 35 Dimeéres 33 34 42
Trimeéres 36 38 32 Trimeéres 42 33 29
Tétrameres 9 10 12 Tétrameres 9 14 10
Pentameres 2 3 3 Pentameres 3 2 2
Hexameéres 1 0 1 Hexameéres 1

Le Tableau 26 montre que les ligands se trouvent en majorité dans les dimeéres et les trimeres. Dans le cas des
phases organiques non contactées, 82 a 85% des ligands sont impliqués dans des agrégats. Cette proportion
passede 83 a 89% dans le cas des phases organiques contactées a |’eau, montrant que ces systémes sont assez
fortement agrégés. Ces données permettent de calculer le nombre d’agrégation moyen pour chaque ratio de
TOPO. Ce nombre se calcule simplement grace a la moyenne arithmétique :
1 n
Nag = ;Z Xy (47)
i=1
Avec :

- Ny lenombre d’agrégation moyen
- nlenombre total d’agrégats et de monomeres
- xjlenombre deligands dans |’agrégati ou le monomeérei

Les nombres d’agrégation moyens ont été calculés pour chaque boite de solvant et résumés dans le Tableau
27. Les valeurs obtenues par VPO ont été rajoutées dans ce méme tableau afin de pouvoir étre comparées.

Tableau 27 : Nombres d’agrégation moyens calculés a partir des données de dynamique moléculaire (DM) et déterminés par VPO
%TOPO 0% 20% 50%
| Nag (DM) non contactés 2,08 2,07 2,01
Nae (DM) contact eau 2,22 2,06 1,98
| Nag (VPO) non contactés 2,10+0,10 2,36 +0,12 2,15+0,10

Les nombres d’agrégation moyens obtenus par VPO et par dynamique moléculaire sont du méme ordre de
grandeur dans le cas des phases organiques non contactées, ce qui permet de conforter le modéle obtenu par
dynamique moléculaire. De plus, la répartition des ligandsainsi que les nombres d’agrégation moyens calculés
dans le cas des phases organiques contactées a l’'eau présente tres peu de différences par rapport aux
échantillons non contactés. Ainsi I’eau extraite ne modifie pas en moyenne |’état d’organisati on des agrégats
HDEHP/TOPO, puisque la répartition des ligands dans les agrégats reste globalement la méme (voir Tableau
26), méme si la quantité d’eau extraite augmente avec le ratio de TOPO.
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3. Traitement qualitatif des données de diffusion de rayonnement aux petits angles

a. Diffusion de neutrons aux petits angles

Parmi les échantillons présentés au paragraphe 3.a.ii de ce chapitre, les trois échantillons de concentration
totale 0,5 mol/L ont été mesurés aux moyens et grands angles et leur concentration en eau a été mesurée par

la méthode de Karl Fischer. La composition de ces échantillons non contactés a I’eau est détaillée dans le
Tableau 28.

Tableau 28 : Composition des phases organiques mesurées par diffusion de neutrons aux petits angles

% TOPO [HDEHP] [TOPO] [Hzo]org QP (H+T) Ap?neutrons
0 0,5 M - 1,00.107° M 0,1672 5,089.10° cm™
20 0,4 M 0,1M | 5,00.10°M 0,1782 5,106.10°" cm ™"
50 025M | 025M | 1,20.10° M 0,1955 5,266.10°" cm "

@ n+1), grandeur sans unité, représente la fraction volumique des molécules extractantes, HDEHP et TOPO. La
fractionvolumiqued’eau est ici négligeable parrapportalafractionvolumique d’extractants, elle n’a donc pas

été priseen compte dans le calcul dela fraction volumique d’objets (@ (1+1)). APneutrons représente le contraste de
densité entre le solvant deutéré et les molécules extractantes.

Les tracés des spectres de diffusion de neutrons non soustraits du bruit de fond correspondant aux trois séries
d’échantillon sont représentés sur la Figure 56.

TOPO 0% [H+T] = 0,5M
e TOPO 20% [H+T] = 0,5M
® * °ccomen ® TOPO 50% [H+T] = 0,5M
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Figure 56 : Spectres de diffusion de neutrons aux petits angles tracés sur toute lagamme d’angles pour trois séries d’échantillon
(TOPO 0, 20 et 50%) et pour une concentration totale de ligands de 0,5 mol/L (signal du solvant non soustrait)

Ces tracés révelent que la fraction molaire de TOPO a une forte influence sur l'intensité diffusée :
I’augmentation de la part de TOPO en phase organique fait augmenter I’intensité diffusée.

On rappelleque dans lecas de la diffusion de neutrons aux petits angles, I’intensité diffusée peut s’exprimer de
la fagon suivante [126]:

I(q) = Apr%eutronsNPVPZP(q)S(q) + line (48)

Avec :

- Dpneutrons l€ contraste de diffusion entre les solutés et le solvant (cm'z)
- Nplenombre d’objets diffusants par unité de volume (cm'3)

- Vplevolume d’objet moyen (cm3)

- P(q)lefacteur de forme

- S(qg) le facteur de structure

- linc bruit de fond du a I’'incohérent
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Cette équation peut étre modifiée de la fagon suivante :

I(q) = Apﬁeutrons (pobjets VP P(q) S(q) + Iinc (49)
Avec @qpjers |a fraction volumique d’objets diffusants, qui s’exprime sans unité. Dans le cas dela diffusion de
neutrons, il s’agit de la fraction volumique de molécules extractantes, HDEHP et TOPO.

Avec la gamme de concentrations choisie et les profils des plateaux d’intensité trés plats obtenus sur les
spectres de diffusion, les interactions peuvent étre considérées comme négligeables et le facteur de structure
égal a 1. Ainsi, en soustrayant le bruit de fond a I'intensité diffusée et en divisant la valeur obtenue par le
contraste de densité de longueur de diffusion au carré et |a fraction volumique, il reste :

I(q) - Iinc

o =V, P(q) (50)

Apneutrons (pobjets
Le signal alors obtenu ne dépend plus que du volume d’objet moyen et du facteur de forme. Appliquée aux
signaux du systéme HDEHP/TOPO, cette opération permet de décorréler I’effet du nombre d’objets diffusants
et du contraste de celui du volume des objets et de leur forme sur I’évolution des spectres avec le ratio de
TOPO. On peut ainsi déduire I’évolution de la taille des objets en phase organique lorsque le ratio de TOPO
augmente. Cette opération a été effectuée sur les spectres représentés sur la Figure 57.

TOPO 0% [H+T] = 0,5M
e TOPO 20% [H+T] = 0,5M
® TOPO 50% [H+T] = 0,5M
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Figure 57 : Spectres de diffusion de neutrons aux petits angles aprés soustraction du bruit de fond et division par la fraction volumique
d’objets diffusants et du contraste de diffusion pour une concentration totale de ligands de 0,5 mol/L

Aprés cette opération, les signaux sont pratiquement superposés, indiquant que sans séparer la contribution
des monomeéres, il nest pas observé de variation de |la taille des objets en phase organique lorsque le TOPO
remplace I’HDEHP au sein des agrégats. On observe une |légere augmentation du signal pour 20 et 50% de
TOPO par rapport au signal a 0% qui pourrait s’expliquer par un volume moléculaire plus important pour le
TOPO (730 AS) par rapport a I’HDEHP (555 A3) et également par I’extraction d’eau apportée par le TOPO qui a
tendance a faire augmenter la taille des agrégats et donc Vp le volume d’objet moyen.

b. Diffusion de rayons X aux petits angles

Les phases organiques non contactées ayant une concentration totale d’extractants de 0,5 mol/L ont
également été mesurées sur le banc de diffusion X de I'ICSM par diffusion de rayons X aux petits angles. La
composition de ces échantillons estrappeléedans le Tableau 29, avec les contrastes de diffusion calculés entre
le cceur et la coquille de I’agrégat (Aprx) et la fraction volumique d’objets diffusants.

Tableau 29 : Composition des phases organiques mesurées par diffusion de rayons X aux petits angles

% TOPO | [HDEHP] | [TOPO] [H,0lr ®woilobjets) Ap%ay
0 05M - 1,00.10° M 0,1672 1,384.10"° cm”
20 0,4 M 01M | 5,0010°M 0,1782 1,430.10 cm™”
50 025M | 025M | 1,20.107 M 0,1955 7,439.10°" cm”

100



Chapitre 3 : Pré-organisation du systéme HDEHP/TOPO

®yol(objets) représente la fraction volumique d’objets diffusants, dans ce cas I’eau et les extractants.

Sur la Figure 58, a gauche, sont représentés les spectres de diffusion de rayons X aux petits angles des trois
échantillons étudiés ainsi que le spectre du solvant. A droite, seuls les spectres des trois échantillons sont
représentés sans lesignal dusolvantpour plus declarté. Sur ces spectres, il estclair quela zone de diffusion du
solvant (caractérisé par un pic de diffusion) se retrouve dans la méme gamme d’angles que la zone de
décroissancedusignal dediffusion pour les phases organiques étudiées. Il va donc étre difficile dans ce cas de
séparer les contributions liées aux agrégats et au solvant.
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Figure 58 : (a gauche) Spectres de diffusion de rayons X aux petits angles tracés sur toute lagamme d’angles pour trois séries
d’échantillons (TOPO 0, 20 et 50%) avec une concentrationtotale en ligands de 0,5 mol/L et le solvant pur (dodécane). (adroite) Zoom
sur le signal diffusée par les échantillons

Indépendamment de ces remarques, les figures montrent que le spectre correspondant a la phase organique
TOPO 0% diffuse moins intensément que les autres. Ceci permet de conclure que l'introduction de TOPO
augmente la partiedu volume diffusantvisible en SAXS. On observe également que |I’échantillona 20% molaire
de TOPO présente une intensité |égerement supérieure a celle des deux autres échantillons. L'origine de cette
augmentation liée a la dépendance de l'intensité diffusée au contraste de densité électronique, de la CAC, du
nombre d’agrégation et du volume des agrégats sera expliquée dans la partie 3.d de ce chapitre.

Le méme traitement (cf. équation (50)) a été effectué sur les signaux de diffusion de rayons X aux petits angles.
Ce traitement est représenté sur la Figure 59.

TOPO 0% [H+T] = 0,5M
e TOPO 20% [H+T] = 0,5M
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Figure 59 : Spectres de diffusion de rayons X aux petits angles corrigés par division de la fraction volumique d’objets diffusants et du
contraste de diffusion pour une concentration totale de ligands de 0,5 mol/L
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Le signal correspondant au ratio de TOPO de 50% se détache nettement des signaux a 0 et 20% de TOPO. On
rappelle que la diffusion de rayons X est trés sensible a la composition du coeur polaire de I’agrégat, riche en
électrons, et I'extraction d’eau est significativement plus élevée a 50% de TOPO. Un fort accroissement du
volume de coeur justifie alors la forte augmentation du signal au ratio de 50% apreés un traitement suivant
I’équation (50). Les échantillons ayant été préparés plusieurs jours avant I’expérience, I’autre interprétation
serait que I’échantillon avec un ratio de TOPO de 50% contient plus d’eau que prévu.

En résumé, les études supramoléculaires réalisées sur les phases organiques ont permis :

- D’estimer les valeurs de CAC pour chaque ratio de TOPO ainsi que les nombres d’agrégation a 0,5
mol/L d’extractants

- De connaitre lI'influence du TOPO sur l'intensité des signaux de diffusion de rayonnement aux petits
angles

- De connaitre la répartition des ligands au sein des agrégats ainsi que la répartition en nombre des

agrégats (polydispersité)

Ces études ont mis en évidence que le ratio synergique n’a pas d’effet remarquable sur l'organisation
supramoléculaire des phases organiques non contactées aux especes métalliques et que I’eau n’est pas a
I’origine d’'une nucléation des agrégats.

Ces informations qualitatives et quantitatives ont dans la suite été utilisées pour la simulation des données de
diffusion de neutrons et de rayons X aux petits angles. La création de ce modéle ainsi que I'ajustement des
données font I’objet du paragraphe suivant.
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4. Description des agrégats par ajustement des données SANS/SAXS

Avec les données connues sur les agrégats (estimation de la CAC et des nombres d’agrégation moyens), il est
intéressant d’ajuster simultanément les données de diffusion de rayonnement X et neutrons aux petits angles
afin de décrire les agrégats de fagon plus fine en limitant le nombre de parameétres d’ajustement. Le traitement
de ces données permettra également de déterminer si les agrégats présentent une organisation particuliere au
ratio synergique. Dans un premier temps, les équations utilisées sont rappelées pour préciser les parametres
qui ont été ajustés et fixés dans ce modele. Un exemple d’ajustement possible est ensuite présenté et
I'influence de la polydispersité et de la CAC choisies est discutée.

a. Rappel d’équations

Afin d’ajuster les données expérimentales de diffusion de rayonnement aux petits angles, les équations
classiques de la diffusion qui permettent d’ajuster simultanément les données de diffusion de neutrons et des
rayons X ont été utilisées. Ces équations ont été développées dans le chapitre 2 dédié a la méthodologie. Pour
rappel, I'intensité diffusée peut étre décomposée comme |la somme de trois composantes :

I(q) expérimental = I(q)agrégats + I(q)solvant + BdF (5 1)
Avec :
N,C ,
I(q)agrégats = N— . (f(q' Rcoeur) + f(q' Ragrégat )) (52)
ag
(53)

I(q)solv ant = Psowant- I(q )solvant pur

BdF : le bruit de fond

Ici,la contribution des monomeres ausignal a volontairement été intégrée ausignal des agrégats. |l a été choisi
d’utiliser un modele de sphére comportant un cceur et une coquille pour I’ensemble des agrégats. Ainsi, les
monomeres sont considérés comme des spheres cceur-coquille avec un nombre d’agrégation de 1.

Les expressions des facteurs de forme f(q, Receur) €t f(Q, Ragregat) sont explicitées au chapitre 2

Les équations utilisées pour ajuster les données de diffusion des rayons X et des neutrons aux petits angles
différent uniquement par les valeurs de densité de longueur de diffusion des di fférentes espéces induisant un
contraste différent avec ces deux techniques. L'expression des longueurs de densité de diffusion est également
détaillée dans le chapitre 2.

Les densités de longueur de diffusion du cceur, de |la couronne, et du solvant, ont été calculées a partir des
données expérimentales de composition des phases organiques mesurées, dont les valeurs sont présentées au
paragraphe 3.b.

%i b conmni foXi Zing
SANS _ 4t necon’t SAXS — Jesi 4ili
Psoivant = et Psolvant = (54)

VSolwant Vsolvant

Le cceur et la couronne des agrégats étant constitués d’un mélange d’especes, la fraction volumique de chaque
espéce a été préalablement calculée :

‘pEsp = [Esp]'NA'V;Esp (55)
Ou:

- [Esp] estla concentration de I’espéce considérée (en mol/L)
- Naestlenombre d’Avogadro (en mol_l)
- Vg estlevolume moléculaire de I’espéce (en L)
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Selon cette approche, la fraction volumique de solvant se calcule en connaissant les fractions volumiques de
tous les autres constituants de I’échantillon (i.e. |’eau et les extractants) :

Psowant = 1 = (@roro + Pupenpr + Pa,p) (56)
OU ¢ estla fraction volumique de I’espéce.

Les densités de longueur de diffusion des coeurs et couronnes des agrégats s’expriment de la fagon suivante :

p _ PrpolPTpol + PupotPHpol T PH,PH,, (57)
coeur (prol + goHpol + (szo
Pcouronne = pTapochT + pHapolq)H (58)

- @1pol €t @upor SONt les fractions volumiques des parties polaires des ligands TOPO et HDEHP
- pestladensité delongueur de diffusion de I’espéce
- @y et &g sontles ratios molaires de HDEHP et de TOPO.

- Prapol €t PHapol SONt les densités de longueur de diffusion des parties apolaires de TOPO et HDEHP

De la méme maniére, les volumes (et donc les rayons) ont été calculés a partir des données de composition
connues des échantillons, pondérés par le nombre d’agrégation de chaque type d’agrégat :

[H201V 1,0

Vcoeur = Nag(CDTVTpol + CDH VHpol + ) (59)

C—-CAC
Vagrégat = Vcoeur + Nag (q)TVTapol + qJH VHapol) (60)

Les rayons des agrégats et des coeurs sont déduits des volumes :

3 |3Vagrégat 3 |3Veoeur
Ragrégat = / . et Repeur = an (61)

b. Parametres utilisés pour I'ajustement

Les équations présentées dans le paragraphe précédent mettent en jeu de nombreux parameétres, cependant
un grand nombre d’entre eux est fixé par les conditions expérimentales ou connu par la caractérisation des
phases organiques

Finalement seulement deux parametres sontlaissés libres pour ajuster simultanémentles données de diffusion
de neutrons et de rayons X aux petits angles :

- Le nombre d’agrégation moyen

- La concentration d’agrégation critique

L'ajustement des données nécessite également de définir la polydispersité utilisée, c’est-a-dire la répartition
des ligands dans les différents agrégats. Afin d’étre en accord avec les résultats de dynamique moléculaire, une
polydispersité discrete sur les nombres d’agrégation a été introduite. Le calcul a donc été conduit en ajustant
des fractions de familles d’agrégats présentant des nombres d’agrégation allant de 1 jusqu’a 7. Selon cette
démarche, la CAC étant aussi la concentration de monomeéres en présence des agrégats, elle est dans ce
modéle ajustée en modifiant la fraction d’agrégat de N, = 1. La CAC, exprimée en mol/L, est alors égale a la
fraction molaire de ces agrégats multipliée par la concentration totale de molécules extractantes dans
I’échantillon.

Pour les données de diffusion de neutrons, le bruit de fond expérimental (correspondant a un plateau aux
grands angles) a été retiré ausignal etle signal du solvant a été pris comme une constante le long de la gamme
d’angles, pondérée par la fraction volumique de solvant. Dans le cas de la diffusion de rayons X, le signal
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expérimental du solvanta été utilisé pour les ajustements car celui-cin’est pas constant sur la gamme d’angles
mesurée.

c. Exemple d’ajustement simultané des données SANS/SAXS

La Figure 60 présente un exemple d’ajustement simultané des données de rayonnement aux petits angles
obtenu avec les répartitions de nombres d’agrégation présentées a la Figure 61(b).

Pour cet ajustement, une largeur de polydispersité similaire a celle obtenue en dynamique moléculaire (Figure
61(a)) a été imposée, conduisant a des nombres d’agrégation moyens |égérement supérieurs. La comparaison
des dispersions de nombres d’agrégation obtenues par ces deux méthodes est présentée a la Figure 61.
L'ajustement a été conduit en visant un jeu de nombres d’agrégation commun aux mesures neutrons et rayons
X, permettant d’ajuster la hauteur du plateau d’intensité aux petits angles. Les valeurs de bruit de fond ont été
choisies afin d’ajuster au mieux les grands angles. Ces données expérimentales ont été ajustées a I’aide d’un
programme écrit sur le logiciel MatLab par S. Dourdain.
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Figure 60 : Ajustementsimultané des données de diffusion de neutrons et de rayons X de phases organiques non contactéesaO0, 20 et
50% de TOPO
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Figure 61 : Répartitions des nombres d’agrégations moyens utilisés pour ajuster les données de diffusion de neutrons et de rayons X aux
petits angles

La forme des courbes dans les gammes d’angles intermédiaires n’est pas parfaite mais a été jugée satisfaisante
compte tenu des effets des parametres évalués par la suite. La différence obs ervée entre les ajustements et les
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mesures expérimentales provient certainement du fait que, pour les ajustements, une hypothese forte
d’agrégats sphériques avec une interfacebien définie a été prise en compte, ainsides hypothéses fortes sur les
valeurs de densités des molécules (et donc des volumes), particulierement pour le coeur des agrégats.

Le Tableau 30 présente les nombres d’agrégation moyens obtenus en dynamique moléculaire et par
I’ajustement des données SAXS et SANS pour les ratios 0, 20 et 50 % de TOPO, et les rayons de coeur et
d’agrégats moyens déduits des ajustements.

Tableau 30 : Nombres d’agrégation et rayons obtenus par ajustement des données de diffusion de rayonnement aux petits angles

%TOPO 0% 20% 50%

Nag moyen 2,42 2,74 2,63
Receur moyen (nm) 0,332 0,340 | 0,364
Ragrésat moyen (nm) 0,667 0,711 | 0,723

Un nombre d’agrégation moyen de I'ordre de 2 a 3 est obtenu par I'ajustement des données SAXS et SANS. Ces
valeurs sont cohérentes avec celles obtenues grace a la VPO et a la dynamique moléculaire. Comme en VPO, le
nombre d’agrégation obtenu au ratio synergique par |'ajustement des courbes SAXS/SANS présente un léger
extremum. Les rayons moyens de coeur et d’agrégats obtenus sont respectivement de 3 et 7 A, sans inflexion
significative au ratio synergique.

d. Evolution des intensités aux petits angles avec le ratio de TOPO

Deux tendances sont observées concernant I’évolution de I’intensité en fonction du ratio de TOPO (voir Figure
60) :

- Diffusion de neutrons : l’intensité augmente lorsque le ratio de TOPO augmente
- Diffusion derayons X :la plus grande intensité correspond au ratio molaire de 20%

Ces différences peuvent s’expliquer par I’étude de I’expression de I'intensité quand g tend vers 0:

N,C

Iq-0)=-

'(VcoeurApcoeur + Vagrégat Apagrégat)2 (62)
ag

Cette équation comporte plusieurs parametres qui ont été évalués dans le Tableau 31 pour les différents ratios
de TOPO.

Tableau 31 : Valeur des paramétresimpliqués dans I’équation (62)

SANS SAXS
Ap2 Ap? Ap2 Ap? . ]

%TOPO Pcoeur pagregat Pcoeur pagregat Vagregat Moyen Veoeur moyen
() -4 -4 -4 -4 23 23
(cm™) (em™) (cm™) (cm™) (A7) (A7)
0% 1,542.10°" | 5,089.10°" | 1,384.10°° | 5,153.10° 1241 153
20% | 1,442.10°" | 5,106.10°" | 1,430.10°° | 5,063.10°° 1503 165
50% | 1,147.10°" | 5,266.10°" | 7,439.10”" | 6,864.10™° 1580 202

L'augmentation d’intensité en SANS peut étre a la fois expliquée par une augmentation de volume des agrégats
et de contraste avec le ratio de TOPO. Pour le SAXS, les volumes d’agrégats et nombres d’agrégation ne
permettent pas d’expliquer I'augmentation d’intensité a 20%. L'évolution des intensités aux petits angles en
SAXS peut cependant étre attribuée a I’évolution du contraste de densité de longueur de diffusion entre le
coeur et la couronne, Ap ey’ Prépondérante en SAXS.

e. Epaulement sur le signal du solvant en SAXS

L'ajustement des données SAXS difféere beaucoup des données expérimentales pour une gamme d’angle
comprise entre 0,2 et 0,6 A", Cet écart peut en partie étre attribué a un épaulement présent avant le pic du
solvantaux grands angles sur le signal du dodécane pur (Figure 62). Cependant, I’ajout du signal expérimental
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du solvant ne permet pas de pallier I’écart entre les données expérimentales et calculées. Cet écart est peut-
étre d(i a des interactions difficiles a simuler et qui ne sont pas prises en compte dans le modéle.
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e TOPO 0% Exp
TOPO 0% Calc
—— Solvant exp

0,03

Intensité diffusée (cm™)
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T L | T AL
0,1 1 10

g (nm)

Figure 62 : Représentation de I’épaulement du signal du solvant et de la conséquence sur I’ajustement des données SAXS

Cette contribution du solvant apporte un épaulement au signal expérimental impossible a simuler par notre
modeéle. Comme présenté dans le chapitre suivant, cet écart est moins important pour les échantillons pour
lesquels l’influence du solvant dans les données de diffusion est moins importante, comme pour les
échantillons contactés pour lesquels les intensités diffusées, son globalement plus élevées.

f. Effet de la polydispersité

Une polydispersité discréte similaire a celle obtenue en dynamique moléculaire a été imposée pour ces
ajustements. Comme il est reconnu que la polydispersité peut tendre a modifier I'allure des courbes de
diffusion, un autre type de polydispersité a été testé de maniére a vérifier son effet sur I’lamélioration des
ajustements : cette nouvelle répartition, appelée « répartition étroite » sur la Figure 64, se caractérise par
I’'unique présence de dimeéres et de triméres en phase organique, contrairement a la répartition utilisée pour
les ajustements qui présente une gamme plus large, du monomeére a I’hexamere. Les répartitions présentées
sur la Figure 63 ont permis d’obtenir les ajustements présentés sur la Figure 64.

—a— Répartition dyn. moléculaire
0,6 4 —e— Répartition étroite

% Ligands dans agrégats
&
1

Nombre d'agrégation

Figure 63 : Répartitions des nombres d’agrégation moyens ayant servi a ajuster laméme série de données expérimentales. En rouge,
répartition étroite, en bleu, répartition large
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Figure 64 : Ajustement simultané des données SANS et SAXS avec deux types de polydispersité

Les ajustements obtenus sont tres proches et montrent qu’il n’est pas vraiment possible de les distinguer. Ce
résultatjustifiea postériori lechoix d’'unelargeur de polydispersitésimilaire a celle de dynamique moléculaire
car une polydispersité plus large ou plus fine n’aurait pas modifié la qualité des ajustements.

g. Effet dela CAC

Comme expliqué ci-dessus, 'ajustement de la proportion d’agrégats de N,z = 1 peut permettre d’injecter ou
d’estimer une CAC. Or, celle-ci a été déterminée de fagcon expérimentale par VPO et SANS. Afin d’évaluer son
importance dans la qualité des ajustements, les courbes SANS et SAXS au ratio de 20% ont aussi été calculées
en imposant la CAC obtenue expérimentalement ([CAClep, = 0,20 mol/L, ce qui représente 40% de la
concentration molairetotale d’extractants,de 0,5 mol/L). Dans ce cas, |’ajustement a nécessité une distribution
de nombres d’agrégation représentée a la Figure 65. La Figure 66 montre |’effet de cette CAC sur les courbes
ajustées.

—a— Répartition dyn. mol.
04 —e— Répartition CAC exp,

o o
N w
1 1

% Ligands dans agrégats
o
[
1

0,0

T T T T T
1 2 3 4 5 6

Nombre d'agrégation

Figure 65 : Répartitions de nombres d’agrégation moyens utilisées pour ajuster les données expérimentales avec deux CAC différentes
(correspondant ala proportion de monomeéres en phase organique)

Ces répartitions ont été utilisées pour ajuster les données expérimentales présentées sur la Figure 66.
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Figure 66 : Ajustement des données expérimentales SANS et SAXS al’aide de deux valeurs de CAC différentes

Ici encore, les ajustements obtenus sont trés proches : il n’est donc pas possible de déterminer une meilleure
estimation de la CAC a partir des ajustements.

Les ajustements des données de diffusion de rayonnement aux petits angles ont per mis de mettre en évidence
des agrégats de nombre d’agrégation moyen compris entre 2,4 et 2,7. La taille des agrégats a été estimée entre
3,3 et 3,6 A pour le coeur polaire et entre 6,7 et 7,2 A pour I'agrégat entier. Il n’est pas possible, par
I'intermédiaire des ajustements, de fixer une CAC ainsi qu’une polydispersité car plusieurs modéles peuvent
aboutir au méme ajustement. Ces deux parameétres ont donc été choisis pour se rapprocher des résultats
expérimentaux. Ces ajustements ont également permis de montrer qu’il n’existe pas de particularité dans
I’organisation des agrégats au ratio synergique de 20%.
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Conclusion

L'étude des phases organiques avant contact avec des especes métalliques a permis de décrire les
modifications destructuredes phases organiques induites par I’ajout du ligand TOPO. De fortes modifications
ont été observées a |’échelle moléculaire alors que les propriétés supramoléculaires ont été assez peu
modifiées. Cette étude a permis de mettre en évidence les interactions entre les deux ligands : HDEHP et TOPO
peuvent former des especes mixtes par liaison hydrogene entre la fonction P=0O du TOPO et la fonction P-O-H
de I’'HDEHP. L'étude par dynamique moléculairea permis de montrer que |’augmentation de la fraction molaire
de TOPO dans l’extractant mixte est corrélée a une diminution du nombre de diméres et triméres d’"HDEHP
indiquant que la liaison HDEHP-TOPO est plus forte que la liaison HDEHP-HDEHP. Les études sur la
stoechiométrie des espéces mixtes ont mis en évidence que ces especes sont tres polydisperses avec une
augmentation de la part d’especes mixtes avec le ratio de TOPO. Outre la formation d’es péces mixtes, |’ajout
de TOPO modifie également les propriétés d’extraction d’eau et d’acide en favorisant leur extraction en
quantité significative en phase organique.

Pour identifier les modifications des propriétés d’agrégation du systéme, les CAC pour différents ratios de
TOPO ont été mesurées par différentes techniques, montrant que dans le cas du systéme non contacté, les CAC
sont plus élevées que dans le cas du systéeme contacté aux espéces métalliques. Par ailleurs, les CAC ne
présentent pas d’inflexion particuliere au ratio synergique. De méme, les nombres d’agrégation moyens ont
été déterminés grace a différentes techniques. Ces nombres d’agrégation sont légérement supérieurs a 2 quel
gue soit le ratio de TOPO et ne présentent pas d’inflexion significative au ratio synergique ou d’augmentation
en présence d’eau. Ces deux parametres (CAC et nombres d’agrégation moyens) ont été utilisés pour ajuster
simultanément les données de diffusion de rayonnement aux petits angles. Ces ajustements, réalisés en
prenant comme hypothése que les agrégats sont sphériques, ont permis de révéler une taille moyenne
d’agrégats de 7 A qui ne présente pas d’inflexion particuliére au ratio synergique.

Ces résultats montrent que la synergie d’extraction n’est pas due a une propriété d’agrégation synergique

intrinséque au couple HDEHP/TOPO mais est plutdtinhérente a la présence d’espéces métalliques.
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Introduction

Comme il a été vu au chapitre 1, la littérature propose plusieurs mécanismes qui permettent de formuler des
hypothéses sur la formation des complexes HDEHP/uranium et HDEHP/TOPO/uranium. Les complexes
proposés par la littérature présentent les caractéristiques suivantes :

- En absence de TOPO, le complexe uranyle/HDEHP est de type UO,.(HA,), (avec HA = HDEHP)
- En présence de TOPO, des complexes mixtes se forment, de type UO,.(HA,),.TOPO,, avec m < 2.
- Le TOPO peut prendre place en premiére ou deuxiéme sphére du complexe de l'uranyle

- Une molécule d’eau peut s’insérer en premiére sphére en prenant un site de coordination

La steechiométrie des complexes a été déterminée a partir de la mesure des coefficients de distribution de
I'uranium en phase organique en fonction des concentrations en extractants. Si de nombreuses études
paramétriques ont été rapportées sur ce systeme, peu d’études font référence aux propriétés structurales [87].
Le but de ce chapitre est de décrire de maniére approfondie I’'organisation moléculaire autour de I’'uranium et
la structure supramoléculaire de la solution organique en présence d’uranium afin d’apporter de nouveaux
éléments de description des espéces mixtes HDEHP/TOPO/uranium.

Dans une premiere partie, la spéciation des complexes est étudiée afin de déterminer le réle du TOPO dans les
complexes mixtes et de révéler la nature des interactions entre le TOPO et I'uranium. Dans une deuxiéme
partie, la structure de la phase organique et plus particulierement les agrégats formés ont été étudiés. En
comparant les données décrites dans le chapitre précédent, les roles respectifs de la complexation et de
I’agrégation dans la synergie d’extraction sont discutés. Enfin, dans une derniére partie, I’extraction du fer est
étudiée afin de comparer le comportement du systéeme extractant vis-a-vis d’'un autre sel métallique.

Partie 1 : Spéciation des complexes HDEHP/uranyle en présence de TOPO

Le but de cette premiére partie est de proposer une description des complexes formés par les extractants
HDEHP et TOPO apres extraction de sel d’uranyle. Il s’agit dans un premier temps de déterminer comment le
ligand TOPO participe au complexe formé par HDEHP et I'uranyle et d’étudier la nature des interactions entre
le ligand TOPO et I'uranium. |l s’agit de décrire de la fagon la plus compléte possible les complexes en termes
de distances uranium-ligand et de stoechiométrie.

La stoechiométrie des complexes a été caractérisée par spectrométrie de masse ESI-MS. L'environnement local
de l'uranium et les interactions métal-ligand ont été sondés par spectrophotométrie UV-visible, spectroscopie
d’absorption des rayons X et infrarouge. Les études expérimentales ont été complétées par des simulations de
dynamique moléculaire. Les expériences de RMN du proton et du phosphore décrites au chapitre 3 ont été
poursuivies sur les phases organiques apres extraction de métaux. Cette étude RMN n’a cependant pas permis
d’étudier la stoechiométrie des complexes en raison d’un échange rapide entre les ligands HDEHP libres et liés.
La RMN a permis de quantifier I’extraction d’eau et d’acide par le systtme HDEHP/TOPO en présence de
métaux, les résultats sont rapportés en Annexe A.

1. Etude de la stoechiométrie des complexes HDEHP/TOPO/uranium par ESI-MS

La spectrométrie de masse a ionisation électrospray a été utilisée pour étudier la spéciation des complexes
HDEHP/TOPO/uranium formés en phase organique. Un échantillon de phase organique contenant de
I’'uranium, de I’HDEHP et du TOPO a été analysépar ESI-MS. La préparation de cet échantillon estdétaillée dans
le Tableau 32.

Tableau 32 : Préparation de I’échantillon pour la spectrométrie ESI-MS

Phase organique avant extraction Phase aqueuse avant extraction
[HDEHP] [TOPO] Solvant [UO,(NOs),] [H3PO4]
0,4 mol/L | 0,1 mol/L [ dodécane 0,4 mol/L 2,5 mol/L

Les phases organique et aqueuse ont été contactées par extraction liquide-liquide. La phase aqueuse a été
volontairement enrichieen uraniumet appauvrieen acide phosphoriqueafin d’assurer une quantité suffisante
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d’uraniumextrait en phase organique.La phaseorganiqueobtenue aprés extraction et séparation des phases a
été diluée au 1000° dans le méthanol.

La Figure 67 représente le spectre obtenu a partir de I’échantillon de phase organique précédemment décrit.
L'ionisation a été effectuée en mode positif.
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Figure 67 : Spectre ESI-MS d’une phase organique [HDEHP]/[TOPO] 0,4M/0,1M dans le dodécane etdilution au 1000e dansle méthanol
apres extraction d’une solution contenant 0,4M de nitrate d’uranyle et 2,5M d’acide phosphorique.
Parametres ESI-MS : ionisation positive, dilution au 1000e dans le méthanol

Le spectre est constitué de nombreux pics, correspondant a de nombreuses espéces formées. Les ions sont
identifiés par comparaison de leur massif isotopique expérimental avec |le massif isotopique calculé a partir
d’hypothéses sur la stoechiométrie de I’ion (voir Chapitre 2). Le Tableau 33 résume les espéces uranyle/HDEHP
et uranyle/HDEHP/TOPO identifiées.

Tableau 33 : Espéces uranyle/HDEHP et uranyle/HDEHP/TOPO identifiées par ESI-MS

m/z Espéces uranyle/HDEHP m/z Espéces uranyle/HDEHP/TOPO
913,5 [A.AH.UO,]" 977,6 [AT.UO,]"
931,5 [A.AH.UO,.H,0]" 995,6 [AT.UO,.H,0]"
949,5 [A.AH.UO,.(H,0),]" 1299,9 [A.AAH.T.UO,]"
1235,7 [A.(AH),.UO,]" 1364,0 [AT,.UO,]"
1253,7 [A.(AH),.U0,.H,0]" 1622,1 [A.(AH),.T.UO,]"

1558,0 [A.(AH)3.UO,]" 1686,2 [A.AH.T,.U0,]"

1826,0 [A3.AH.(UO,),]" 1750,4 [AT5.U0,]"

2470,4 [As.(AH)3.(UO,),]" 1890,1 [A3.T.(UO,),]"
2534,6 [As.(AH),.T.(UO,),]"
2599,7 [A3.AH.T,.(UO,),]"
2663,8 [A3.T5.(U0,),]"

AH représente HDEHP, A est I’'HDEHP déprotoné et T le ligand TOPO
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Les résultats montrent que les complexes formés contiennent de I’eau mais ne contiennent pas d’acide
phosphorique. De plus, il existe une grande diversité de stoechiométries possibles pour les complexes
HDEHP/uranium et HDEHP/TOPO/uranium. Cette analyse montre que dans les complexes mixtes avec HDEHP
et TOPO ne contenant qu’un seul cation uranyle, I'uranyle peut étre entouré par un a deux ligands TOPO, avec
éventuellement la présence d’une molécule d’eau.

Quelques-unes de ces espéces ont été isolées puis fragmentées lors d’expériences de spectrométries de masse
MS/MS. La Figure 68 et la Figure 69 représentent les spectres de fragmentation des ions [A3.T3.(U02)2]+(m/z =
2663,8), [As.(AH),.T.(UO3),]" (m/z = 2534,6), [A3.AH.T>.(UO5),]" (m/z = 2599,7), [A.AH.T,.UO,]" (m/z = 1686,2),
[A.(AH),.T.UO,]" (m/z = 1622,1), [A.T3.U0,]" (m/z = 1750,4).
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Figure 68 : Spectres de fragmentation MS/MS des ions [A3.T5.(UO,).]", [As.(AH)2.T.(UOz).T', [A3.AH.T,.(UO;),]", [A.AH.T..UO;]" (le losange
bleu représente le rapport m/zde I’espéce fragmentée)
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Figure 69 : Spectres de fragmentation MS/MS desions [A.(AH),.T.UO;]*, [A.T3.UO;]" (le losange bleu représente le rapport m/zde
I’espéce fragmentée)

La fragmentation des ions conduit a la perte d’'un ou plusieurs ligands HDEHP ou TOPO, montrant que le TOPO
est aussi fortement lié que I’HDEHP. La formation d’especes binucléaires possédant un poids moléculaire élevé
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(telles que [A3.T3.(U02)2]+ de m/z= 2663,8) peut résulter d’'une association en phase gaz. Il est trés peu
probable que ces espéces existent réellement en solution.

L'analyse par spectrométrie de masse a ionisation électrospray permet de confirmer que la formation de
complexes mixtes HDEHP/TOPO/uranium est favorable et donc que le TOPO participe probablement a
I’extraction de l'uranium.

2. Etude par spectroscopie infrarouge de l'interaction TOPO-uranium

Les études de spectroscopie infrarouge présentées au chapitre 3 ont montré qu’il existe des interactions de
type liaison hydrogene entre les molécules d’HDEHP et de TOPO. La méme étude a été menée sur des phases
organiques HDEHP/TOPO apreés extraction de sel d’'uranyle afin d’étudier I’influence du TOPO sur la fréquence
de vibration de la liaison U-O de lI'uranyle et de mieux comprendre son réle dans le complexe.

Dans ce cadre, les expériences de spectroscopie infrarouge ont été réalisées en deux étapes :

- Un spectre d’HDEHP en présence d’uranyle a été enregistré pour observer les déplacements de
bandes liés a I’extraction de I'uranyle et pouvoir ensuite comparer ces résultats a ceux obtenus en
présence de TOPO.

- Des spectres de phases organiques HDEHP/TOPO avec différentes concentrations d’uranium ont été

enregistrés afin de mieux comprendre I'implication du TOPO dans I’extraction de I'uranium.

a. Etude du systéme HDEHP/uranyle en phase organique

Trois spectres ont été ici enregistrés en phase organique afin d’obtenir des informations sur les groupements
du ligand HDEHP impliqués dans |’extraction de l'uranyle. Les échantillons ont été préparés par extraction
liquide-liquide et leur composition est détaillée dans le Tableau 34.

Tableau 34 : Composition des échantillons HDEHP/uranyle pour la spectroscopie IR

Phases organiques aprées contact | Phases aqueuses avant contact
[HDEHP] [Uorg] [Uag] | [HsPO4]
0,5 mol/L - Non contacté
0,5 mol/L 0,05 mol/L 0,217 mol/L 5 mol/L
0,5 mol/L 0,10 mol/L 0,433 mol/L 5 mol/L

Les spectres infrarouge obtenus sont présentés sur la Figure 70.

0,2 -
— [HDEHP] = 0,5M
v(C-O-P) + v(P-OH) HDEHP
— [HDEHP] = 0,5M + [Uorg] = 0,05M
[HDEHP] = 0,5M + [Uorg] = 0,1M
0,15
N
k=
2 01 -
[
2
£
v(P=0) HDEHP \ v(u=0) UO,>*
0,05 -

1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850 750 650
Nombre d'ondes (cm?)
Figure 70 : Spectres IR aprés soustraction du signal dudodécane de I’HDEHP et de ’HDEHP en présence d’uranium en phase organique
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Des modifications apparaissent sur les bandes liées a I’"HDEHP lorsque de |'uranium est présent en phase
organique :

- La bande attribuée a I’élongation P=0O de I'HDEHP a 1234 cm™ se décale progressivement vers les
basses fréquences lorsque la concentration d’uranium augmente. Ce décalage peut s’expliquer par la

formation d’une liaison entre I’'uranium et I’'HDEHP.
- La bande liée a la vibration de |la liaison U-O de I'uranyle apparait vers 933 cm™. La position de cette

bande sera discutée lors de I’ajout de TOPO en phase organique.

L'observation de ces spectres permet de conclure que les liaisons P=0 sont impliquées dans |’extraction de
I’'uranyle par HDEHP.

b. Etude du systéme HDEHP/TOPO/uranium en phase organique

Trois spectres ont été enregistrés afin d’étudier les groupements des ligands HDEHP et TOPO impliqués dans
|’extraction de I’'uranium. La composition des échantillons est présentée dans le Tableau 35

Tableau 35 : Composition des échantillons HDEHP/TOPO/uranyle pour la spectroscopie IR

Phase organique aprés contact Phase aqueuse avant contact
[HDEHP] | [TOPO] [Uore] Ul | [H3PO,]
0,4 mol/L | 0,1 mol/L - Non contacté
0,4 mol/L | 0,1 mol/L | 0,05mol/L | 0,054 mol/L 5 mol/L
0,4mol/L | 0,1 mol/L | 0,10 mol/L | 0,107 mol/L 5 mol/L

Les spectres infrarouge obtenus sont présentés sur la Figure 71.

0,15 - v(C-0-P) + v(P-OH) HDEHP
— [HDEHP+TOPO] = 0,5M, TOPO 20%
— [HDEHP+TOPO] = 0,5M, TOPO 20%, [Uorg] = 0,05M
[HDEHP+TOPO] = 0,5M, TOPO 20%, [Uorg] = 0,1M
0,1
‘0
-]
‘@a
]
v(U=0) UO,*
£ (u=0) Uo,
v(P=0) HDEHP
0,05 - p
N~ y ‘
‘M'h'\\fw/\/\»/‘/v»«/‘/ \l\c ‘1 |
0 : : : : : : | | | LG
1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850 750 650

Nombre d'ondes (cm™)

Figure 71 : Spectres IR aprés soustraction du signal du dodécane du mélange HDEHP/TOPO et du mélange HDEHP/TOPO en présence
d’uranium en phase organique

De méme que le systéme HDEHP/uranyle, plusieurs modifications sont remarquables lorsque la concentration
d’uranyle en phase organique est augmentée :

- Lles bandes attribuées aux vibrations des liaisons P=O de I’HDEHP vers 1230 cm™ se décalent
progressivement vers les basses fréquences lorsque la concentration d’'uranyle augmente. La fonction
P=0 de I’'HDEHP est donc toujours impliquée dans |I’extraction de I'uranium.
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- La bande a 1130 cm'l, attribuée a I’élongation de la fonction P=0O du TOPO est peu visible sur ces
spectres. Elle peut étre décalée vers les basses fréquences et apparaitre comme un épaulement vers
1080 cm ' sur la bande attribuée 3 HDEHP.

- Parrapportau cas sans TOPO (voir Figure 70),la bande liéea la vibration dela liaison U-O de I'uranyle
est décalée vers les basses fréquences, elle apparaitici vers 927 cm™. Ce décalage a déja été observé
par Groenewold et al. sur des complexes uranyle/acétone : I’ajout de ligands donneurs d’électrons a
proximitéde I'uraniumest responsable d’'unediminution de la fréquence de vibration dela liaison U-O
[132].

Cette observation concernant la fréquence de vibration de l'uranyle a été confirmée par des calculs de
fréquences de vibration, basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, dont les parameétres de
calcul sont rapportés en Annexe C), d’'espéces HDEHP/TOPO/uranyle. Les fréquences de vibration de I’uranyle
sont rapportées dans le Tableau 36. Les complexes de ce tableau ont été construits a partir des données de la
littérature et des résultats obtenus par ESI-MS et dynamique moléculaire (voir Partie 1 paragraphe 7 de ce
chapitre).

Tableau 36 : Fréquences de vibration v(U-O) de I'uranyle calculées par DFT dans les complexes uranyle/HDEHP/TOPO

Sans TOPO Nc | v(UO;) em™ Avec 1 TOPO Nc v(UO;) em™
UO,.A,.(AH), 4 928 UO,.A,.AH.T 4 931
U0,.AAyiq.(AH), 5 934 UO,.AAyq.AH.T 5 926
UO,.A..(AH),.H,0 | 5 936 UO,.Ay.(AH),.T 5 928
UO,.Aig.(AH)3 5 937 UO,.Apig.(AH),.T 5 929
UO,.A.(AH)3.H,0 5 945 UO,.A(AH)3.T 5 936

Les complexes avec TOPO (colonne de droite) ont été construits en rajoutant une molécule de TOPO au
complexe sans TOPO (colonne de gauche du Tableau 36), en remplagant une molécule d’eau ou d’"HDEHP. Ces
résultats montrent que I’ajout d’un ligand TOPO dans la premiére sphére de coordination de I’'uranium a pour
effet de faire diminuer la fréquence de vibration de I’'uranyle sauf dans le cas d’'un nombre de coordination de
quatre autour de l'uranyle. La diminution de la fréquence de vibration v(U-O) de l'uranyle observée
expérimentalement par spectroscopie IR avec I’'ajout de TOPO peut ainsi s’expliquer par la présence de TOPO
en 1°° sphere de l'uranium dans les complexes présentant un nombre de coordination de cing. Cette
hypothése va étre vérifiée dans le paragraphe suivant dédié a la spectrophotométrie UV-visible.

3. Etudedelasphérede coordinationde l'uranium par spectrophotométrie UV-visible

Dans le cadre de cette étude, la spectrophotométrie UV-visible a été utilisée pour obtenir des informations sur
la premiére sphére de coordination del’uranium, afin de voir si celle-ci est influencée par la présence de TOPO.

De grands volumes de phase organique et aqueuse ont été préparés (9 mL pour chaque phase) et contactés par
extraction liquide-liquide. Les compositions de chaque phase sont résumées dans le Tableau 37.

Tableau 37 : Composition des phases organique et aqueuse avant e xtraction liquide-liquide

Phase organique avant contact Phase aqueuse avant contact
[HDEHP] Solvant [Uggl [H3PO4]
0,25 mol/L dodécane 0,38 mol/L 2,15 mol/L

Aprés décantation et séparation des phases, |la phase organique est fractionnée en neuf échantillons de méme
volume et dans chaque échantillon est ajoutée une quantité croissante de TOPO (de 0 a 50% molaire).
Lintensité des spectres UV est ensuite corrigée par la dilution apportée par I'ajout de TOPO. Ce protocole a été
mis en ceuvre pour maitriser la quantité d’uranium présente en phase organique et pour comprendre |’effet du
TOPO sur la complexation de I’'uranium

Il a été volontairement choisi d’utiliser une phase aqueuse riche en uranium et moins concentrée en acide
phosphorique (par rapportaux conditions usuelles du procédé) afin d’assurer une concentration d’uranium en
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phase organique mesurable par I'appareil. Les spectres UV obtenus sont représentés sur la Figure 72 et la
Figure 73.
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Figure 72 : Spectres UV-visible corrigés par ladilution apportée par I’ajout de TOPO de phases organiques
uranium/HDEHP/TOPO/dodécane (0,2500 M < [HDEHP+TOPO] <0,2514 M)
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Figure 73 : Agrandissement de lafigure précédente

Les spectres UV-visible montrent que lorsque le ratio molaire de TOPO augmente, les spectres se décalent
|égérement vers les faibles longueurs d’onde et les intensités des bandes sont modifiées. Ces modifications sur
les spectres indiquent que la premiére sphére de coordination de I’'uranium est modifiée lorsque la fraction de
TOPO augmente, ce qui signifie que TOPO participe au complexe uranyle/HDEHP/TOPO tout en s’insérant en
premiére sphére de coordination de l’'uranyle. Des études approfondies par spectroscopie d’absorption des
rayons X et dynamique moléculaire sont présentées dans la suite de ce chapitre et vont permettre de
déterminer siles distances uranium-ligand et les nombres de coordination sont modifiés par I'introduction de
TOPO en 1%¢ sphere de coordination de I'uranium. Afin de vérifier que I’ajout de TOPO apres extraction et
séparation des phase ne perturbe pas les résultats, une expérience similaire est présentée en Annexe A pour
laquelle I’extraction liquide-liquide a été réalisée en présence d’"HDEHP et de TOPO.
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4. Etude des distances uranium-ligand par spectroscopie d’absorption des rayons X
(EXAFS)

La spectroscopied’absorption des rayons X a été mise en ceuvre afin de connaitre I'influence de la présence de
TOPO en 1% spheére sur les distances uranyle-ligand. En effet, I’addition de TOPO en 1°° sphére du complexe
HDEHP-uranyle souleve plusieurs questions :

- Les distances uranyle-ligand augmentent-elles apres ajout de TOPO (par augmentation du nombre de
coordination et donc grossissement du complexe) ?
- Les distances uranyle-TOPO et uranyle-HDEHP sont-elles identiques ?

Afin de répondre a ces questions, quatre échantillons de phases organiques contactées a des phases aqueuses
uranium/acide phosphorique 5M ont été mesurés par spectroscopie d’absorption des rayons X sur la ligne de
lumiére MARS du synchrotron SOLEIL. La composition de ces échantillons est décrite dans le Tableau 38.

Tableau 38 : Composition des phases organiques étudiées par EXAFS

[HDEHP] [TOPO] % molaire de TOPO [Uorg] solvant
Echantillon 1 0,25 M - 0% 0,01 M dodécane
Echantillon 2 0,20 M 0,05 M 20% 0,01 M dodécane
Echantillon 3 0,125 M 0,125 M 50% 0,01 M dodécane
Echantillon 4 0,20 M 0,05 M 20% 0,05 M dodécane

Les trois premiers échantillons permettent d’étudier I’évolution de I’environnement local de I'uranium lorsque
le ratio molaire de TOPO augmente. L'échantillon n°4 a été préparé en conservant un ratio de TOPO de 20%
(ratio synergique) mais en augmentant la quantité d’'uranium en phase organique. Il est donc particuliéerement
intéressant de le comparer a I’échantillon n°2, qui se trouve également au ratio synergique de 20%.

a. Analyse qualitative des données

La Figure 74 permet de comparer de fagon qualitative les oscillations EXAFS extraites (pour k compris entre 2 et
13 A'l) ainsi que les fonctions de distribution pseudo-radiales correspondantes.

Ech 4 TOPO 20% [U] = 0,05 M

Ech 3 TOPO 50% [U] = 0,01 M
Ech 4 TOPO 20% [U] = 0,05 M

Kk x(k)
X(R) (A-%)

Ech 2TOPO 20% [U] = 0,01 M Ech 3 TOPO 50% [U] = 0,01 M

Ech 2 TOPO 20% [U] =0,01 M

Ech 1TOPO 0% [U] = 0,01 M
Ech 1 TOPO 0% [U] =0,01 M

0 2 4 6 8 10 12 0 1 2 3 4 5 6
k(A7) R(A)

Figure 74 : Oscillations EXAFS (gauche) et fonctions de distribution pseudo-radiales (droite) des échantillons uranyle/HDEHP/TOPO

Cette figure révele que les signaux des quatre échantillons sontassez similaires. Cependant, des changements
significatifs apparaissent sur les fonctions de distribution pseudo-radiales entre 2 et 3,5 A.

Les oscillations EXAFS ont ensuite été soustraites deux a deux. Cette opération est représentée surla Figure 75.
Dans les cas a et b, I’échantillon ne contenant pas de TOPO (échantillon 1) est pris comme référence et est
comparé aux échantillons 2 et 3, dont la fraction molaire de TOPO augmente de 20 a 50%. Dans lecas c, les
deux échantillons contiennent la méme fraction molaire de TOPO et différent par la quantité d’'uranium en
phase organique.
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k3 x(k)

0 2 k (A' 1)
Figure 75 : Soustraction des oscillations EXAFS
a : signal (échantillon 1) —signal (échantillon 2)
b : signal (échantillon 1) - signal (échantillon 3)
c : signal (échantillon 2) -signal (échantillon 4)

Dans chacun des cas, la soustraction des signaux EXAFS met en évidence des oscillations. La présence
d’oscillations résiduelles signifie qu’il existe au moins une contribution qui différe entre les deux échantillons
comparés et donc que I’environnement de I’'uranium est modifié selon la composition des échantillons.

Afin d’interpréter quantitativement les données EXAFS, les spectres ont été ajustés a partir de quatre modeéles
structuraux de complexes d’uranium optimisés par DFT. Ces modéles correspondent a différentes hypothéses
faites sur le nombre de coordination autour de I'uranium et sur la présence de TOPO ou d’eau en premiére
sphére de coordination. Comme pourl’analyse par spectroscopielR,ils ontété construits a partir de complexes
d’uranyleproposés dans la littérature et des résultats de dynamique moléculaire. Les modeéles utilisés sont les
suivants :
- Modéle1:en 1% sphere, I'uranyle est entouré par quatre ligands HDEHP monodentés.
- Modéle 2 ;en 1%° sphere, I'uranyle est entouré par 4 ligands HDEHP, 3 monodentés et 1 bidenté.
- Modéle 3 :en 1% sphere, I'uranyle est entouré par 4 ligands HDEHP monodentés et une molécule
d’eau.
- Modéle 4: en 1%¢ spheére, 'uranyle est entouré par 4 ligands HDEHP monodentés et 1 TOPO
monodenté.
Dans les modeles, les ligands HDEHP peuvent étre déprotonés. Les parametres structuraux obtenus par DFT
sont rapportés dans leTableau 39. Les coordonnées atomiques de ces modéles sont ensuite introduites comme
données d’entrée dansleprogramme FEFF [107] et sont utilisées pour ajuster les données expérimentales avec
le programme Artemis [103]. Les quatre modeéles sont représentés sur la Figure 76.
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Modgle 1: UO,.(AH),.4A, Modele 2: UO,.(AH);. Apmono- Apia

Modele 3: UO,.(AH),.A;. H,0 Modele 4 : UO,.(AH),.A,.TOPO

Figure 76 : Complexes modélisés par DFT utilisés pour I’exploitation des données EXAFS (AH, A, Amono, Abid, Treprésentent
respectivement HDEHP, HDEHP déprotoné, HDEHP déprotoné monodenté, HDEHP déprotoné bidenté et TOPO). L’atome d’uranium est
représenté en bleu, les atomes d’oxygéne enrouge, les phosphores en orange. Les chaines carbonées sont grisées pour plus de lisibilité

Tableau 39 : Distances entre I’uranium et les atomes voisins pour les géométries optimisées par DFT

Modele 1 Modele 2 Modele 3 Modele 4
U-Oyle 1,78 A 1,78 A 1,78 A 1,78 A
U-O(HDEHP) 2,32A 2,37 A 2,37 A 2,41 A
monodenté
U-O(DEHP) .
bidents - 253 A - -
U-O(TOPO) - - - 2,40 A
U-O(H,0) - i 2,58 A& -
U-P(HDEHP) . . . .
. 3,66 A 3,71 A 3,72 A 3,76 A
monodenté
U-?(DEH,P) ) 311 A ) )
bidenté
U-P(TOPO) - - - 3,74 A
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Les parametres structuraux obtenus apres ajustement des données EXAFS sont présentés dans le Tableau 40, le
Tableau 41, le Tableau 42 et le Tableau 43. Ces tableaux regroupent les informations suivantes pour chaque
ajustement réalisé :

- Le R-factor: présenté au chapitre 2, ce coefficient permet d’estimer |’écart entre les données
expérimentales et calculées. Ce coefficient ne doit pas dépasser 5% pour valider un ajustement.

- Uamplitude : il s’agit d’'un parametre global de I'ajustement qui permet de corriger I'amplitude de
chaque chemin de diffusion. amplitude doit étre proche de 1.

- DEp: appelé parametre de déphasage global, ce parametre permet de corriger globalement le
déphasage des chemins de diffusion.

- Nreprésente le nombre de coordination de I’atome rétrodiffuseur. Dans le cadre de cette étude,
les nombres de coordination ont toujours été fixés (non ajustés).

- R représente la distance entre I'uranium et I’atome rétrodiffuseur. Les distances ont toutes été
ajustées.

- 02 appelé facteur de Debye-Waller, permet de prendre en compte I’agitation.

- les nombres entre parenthéses a co6té des valeurs ajustées représentent I’erreur sur les derniers
chiffres significatifs.

Les ajustements ont été réalisés en prenant en compte des chemins de diffusion simple et multiple. Ils ont été
réalisés couche par couche en ajustant en premier lieu les distances les plus proches de lI'uranium (liées aux
oxygenes yle) puis en s’éloignantau fur et a mesure jusqu’a I’'ajustement des distances uranium-phosphore. Les
fonctions de distribution pseudo-radiales ont été obtenues par transformée de Fourier des oscillations EXAFS
pondérées par k’entre 1 et 13 A™. Les oscillations EXAFS expérimentales ainsi que les fonctions de distribution
pseudo-radiales associées sont représentées sur la Figure 77. Les ajustements de ces signaux sont représentés
en rouge sur la méme figure.
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b.

Parameétres structuraux obtenus apreés ajustement des données

Tableau 40 : Parameétres structuraux obtenus aprés ajustement des données de I’échantillon 1

Modele 1

Modele 2

Modéle 3

R-factor

2,8%

3,0%

2,8%

Amplitude

1,02(3)

0,96(3)

0,95(3)

AE,

-2,47(70) eV

-2,52(50) eV

-2,18(52) eV

U-Oyle

N = 2 (fixé)
R=1,76(1) A
o2 = 0,0028(5)

N =2 (fixé)
R=1,76(1) A
o2 = 0,0025(7)

o? = 0,0024(6)

N = 2 (fixé)
R=1,76(1) A

U-O(HDEHP)
monodenté

N = 4 (fixé)
R =2,38(1) A
o2 = 0,0070(7)

N = 3 (fixé)
R=2,34(1) A
o = 0,0042(9)

02 = 0,0061(17)

N = 4 (fixé)
R=2,37(1) A

U-O(DEHP)
bidenté

N = 2 (fixé)
R =2,46(1) A
o? = 0,0049(11)

U-O(H,0)

o2 = 0,0081(110)

N =1 (fixé)
R =2,50(6) A

Atomes rétrodiffuseurs

U-P(HDEHP)
monodenté

N = 4 (fixé)
R =3,63(2) A
o? = 0,0099(24)

N = 3 (fixé)
R =3,63(4) A
o? = 0,0121(49)

o2 = 0,0110(27)

N = 4 (fixé)
R=3,61(2) A

U-P(DEHP)
bidenté

N =1 (fixé)
R =3,10(3) A
o? = 0,0091(39)

Tableau 41 : Parameétres structuraux obtenus aprés ajustement des données de I’échantillon 2

Modeéle 1

Modele 2

Modele 3

Modeéle 4

R-factor

6,4 %

35%

53%

4,9 %

Amplitude

0,90(3)

0,81(3)

0,85(4)

0,87(4)

AE,

-1,40(71) eV

+0,01(61) eV

-0,77(90) eV

-0,78(80) eV

Atomes rétrodiffuseurs

U-Oyle

N =2 (fixé)
R=1,78(1) A
o2 = 0,0026(10)

N =2 (fixé)
R=1,78(1) A
o? = 0,0018(8)

N =2 (fixé)
R=1,78(1) A
o = 0,0022(8)

N =2 (fixé)
R=1,78(1) A
o2 =0,0023(8)

U-O(HDEHP)
monodenté

N = 4 (fixé)
R =2,38(1) A
o? = 0,0057(7)

N = 3 (fixé)
R=2,35(1) A
o? = 0,0015(8)

N = 4 (fixé)
R=2,37(1) A
o2 = 0,0049(8)

N = 4 (fixé)
R=2,38(1)A
o2 =0,0070(8)

U-O(DEHP)
bidenté

N =2 (fixé)
R =2,49(1) A
o? = 0,0015(8)

U-O(H,0)

N =1 (fixé)
R =2,50 (fixé) A
o2 = 0,0049 (fixé)

U-O(TOPO)

N =1 (fixé)
R=241(4) A
o2 = 0,0070(42)

U-P(HDEHP)
monodenté

N =4 (fixé)
R =3,92(2) A
o? = 0,0047(15)

N = 3 (fixé)
R =3,64(1) A
0 = 0,0050(13)

N = 4 (fixé)
R =3,93(2) A
o? = 0,0045(13)

N =4 (fixé)
R =3,61(2) A
o = 0,0069(17)

U-P(DEHP)
bidenté

N = 1 (fixé)
R =3,07(4) A
o? = 0,0099(54)

U-P(TOPO)

N =1 (fixé)
R=3,67(2) A
o? = 0,0018(22)
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Tableau 42 : Parameétres structuraux obtenus aprés ajustement des données de I’échantillon 3

Modele 1 Modele 2 Modele 3 Modele 4
R-factor 7,4 % 4,6 % 6,2 % 6,4 %
Amplitude 0,92(4) 0,89(3) 0,88(4) 0,93(4)
AE, -1,86(69) eV -0,63(61) eV -0,35(72) eV -1,38(103) eV
N =2 (fixé) N =2 (fixé) N =2 (fixé) N =2 (fixé)
U-Oyle R=1,78(1) A R=1,78(1) A R=1,78(1) A R=1,78(1) A
0 = 0,0023(7) 02 = 0,0019(6) 0% = 0,0020(6) 0% = 0,0021(6)
U-O(HDEHP) N = 4 (fixé) N =3 (fixé) N =4 (fixé) N = 4 (fixé)
monodentd R=2,37(1) A R =2,35(1) A R =2,38(1) A R=2,37(1) A
02 = 0,0065(10) 0? = 0,0032(12) 0% = 0,0048(8) 0? = 0,0083(11)
. N =2 (fixé)
g 0% = 0,0055(21)
§ N =1 (fixé)
£ U-O(H,0) - - R =2,56(3) A -
'5 02 = 0,0030 (fixé)
£ N =1 (fixé)
@ U-O(TOPO) - - - R =2,45(5) A
£ 0? = 0,0114(66)
b4 N =4 (fixé) N =3 (fixé) N =4 (fixé) N =4 (fixé)
:1';(\:55:2 R=3,62(3) A R=3,63(2) A R =3,89(7) A R =3,94(4) A
0% = 0,0083(28) o? = 0,0072(26) o = 0,0282(120) o = 0,0082(44)
l N =1 (fixé)
U'?(DEH,P) - R =3,09(8) A - -
bidenté 5
02 = 0,0160(117)
N =1 (fixé)
U-P(TOPO) - - - R = 3,64(4) A
0 = 0,0033(34)
Tableau 43 : Paramétres structuraux obtenus aprés ajustement des données de I’échantillon 4
Modeéele 1 Modele 2 Modele 3 Modeéele 4
R-factor 3,3% 1,8% 2,2 % 2,5%
Amplitude 1,05(3) 0,99(3) 1,00(2) 1,02(3)
AE, -1,50(67) eV -0,56(42) -0,79(44) eV -1,39(64) eV
N =2 (fixé) N =2 (fixé) N = 2 (fixé) N =2 (fixé)
U-Oyle R=1,77(1) A R=1,77(1) A R=1,77(1) A R=1,77(1) A
o? = 0,0025(6) o? = 0,0021(5) o? = 0,0021(4) 0% = 0,0022(4)
U-O(HDEHP) N =4 (fixé) N =3 (fixé) N =4 (fixé) N =4 (fixé)
monodentd R =2,38(1) A R =2,35(1) A R=2,37(1) A R=2,38(1) A
0% = 0,0062(5) 02 = 0,0025(7) 0% = 0,0052(6) 0% = 0,0074(6)
. N =2 (fixé)
Cotdente. R -245(1) A
g o? = 0,0036(5)
§ N=1 (f|xé)ﬂ
£ U-O(H,0) R=2,53(2) A
3 0? = 0,0040(21)
;2:. N =1 (fixé)
2 U-O(TOPO) - - - R =2,42(4) A
E 0 = 0,0088(38)
8 — —— —— ———
b U-P(HDEHP) N—4(f|xe)n N—3(f|xe)° N—4(f|xe)° N—4(f|xe)°
. R =3,92(2) A R =3,63(2) A R =3,92(2) A R =3,91(2) A
monodenté 5 5 ,
o? = 0,0068(18) 0,0098(25) 0? = 0,0052(17) 0? = 0,0054(17)
i N =1 (fixé)
o
o = 0,0449(672)
N =1 (fixé)
U-P(TOPO) - - - R =3,71(5) A
0? = 0,0082(62)
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Figure 77 : Ajustements des oscillations EXAFS (a gauche) et de la fonction de distribution pseudo-radiale (a droite) deséchantillons1,
2,3 et4 al’aide desmodeles1 a4
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c. Discussion

- Echantillon 1 —sans TOPO
Dans le cas del’échantillon 1, seuls les trois premiers modéles ont été utilisés pour ajuster les données EXAFS
étant donné que cet échantillon ne contient pas de TOPO.

Les trois ajustements présentés dans le Tableau 40 sont trés proches, il est relativement difficile de les
discriminer.Ce résultatindique que les trois modéeles sont compatibles avec les especes présentes en solution.
L'ajustement lié au modele 2, comportant un ligand DEHP bidenté (déprotoné), semble cependant se
démarquer légerement des deux autres : les facteurs de Debye-Waller associés aux oxygenes de |’HDEHP sont
plus faibles dans le cadre de ce modele, lorsque I’on distingue deux couches d’oxygenes (oxygénes des HDEHP
mono- et bidentés). Ce résultatest de plus en accord avec les résultats obtenus par dynamique moléculaire (cf.
paragraphe suivant) et les distances obtenues sont en tres bon accord avec celles calculées par DFT pour ce
modeéle (Tableau 39).

- Echantillon 2, 3 et 4 —avec TOPO
Ces échantillons contenant du TOPO, les quatre modéles ont été utilisés pour ajuster les données.

Modeéle 1 : Les ajustements liés a ce modéle peuvent étre écartés pour les trois échantillons car ils présentent
dans tous les cas les R-factors les plus élevés. De plus, les facteurs de Debye-Waller de ces ajustements sont
également élevés dans le cas de I’'oxygeéne et du phosphore du ligand HDEHP.

Modeéle 2 : Dans tous les cas, les ajustements liés a ce modele présentent les R-factors les plus faibles. Les
facteurs de Debye-Waller faibles (de 0,0015 a 0,0055) obtenus pour I’ajustement des distances des oxygenes
yles/ oxygénes HDEHP montrent qu’il est réaliste d’envisager I’existence de trois couches d’oxygeénes :
oxygenes yle, oxygénes HDEHP monodentés et oxygenes DEHP bidentés. Ce modéle est donc compatible avec
les espéces existantes en solution. Il est a noter que dans le cas de I’échantillon 3 (50% de TOPO), seul le
modeéle 2 a permis d’ajuster convenablement le signal EXAFS, les R-factors liés aux autres modéles étant bien
supérieurs a 5%.

Modeéle 3 &4 : || estdifficile de discriminer les ajustements liés au modeéle 3 et 4 qui présentent dans tous les
cas des R-factors trés proches. Le modéle 3 semble légerement meilleur que le modéle 4 en termes
d’ajustement des distances uranium-oxygene avec des facteurs de Debye-Waller plus faibles.

Ces résultats mettent en évidence qu’il est difficile d’effectuer un ajustement parfaita partir d’'un modeéle car il
existe probablement une grande variété d’espéces en phase organique (voir paragraphes sur I’ESI-MS et |a
dynamique moléculaire). Les distances obtenues par ajustement des données EXAFS sont rapportées dans le
Tableau 44 etle Tableau 45

Tableau 44 : Distances obtenues par ajustement des données EXAFS de I’échantillon 1 (sans TOPO)

U-Oyle 1,76 A
U-O(HDEHP mono) | 2,344 2,38 A
U-O(HDEHPy,4) 2,46 A
U-O(H,0) 2,50 A
U-P(HDEHPono) | 3,612 3,63 A
U-P(HDEHP;4) 3,10 A

Tableau 45 : Distances obtenues par ajustement des données EXAFS des échantillons 1, 2 et 3 (avec TOPO)
U-Oyle 1,77a1,78 A
U-O(HDEHPmono) | 2,352 2,38 A
U-O(HDEHPyq) 2,4922,50A
U-O(H,0) 2,492 2,50 A
U-O(TOPO) 2,4132,A45A
U-P(HDEHP mono) | 3,614 3,94 A
U-P(HDEHPy;4) 3,074 3,10A
U-P(TOPO) 3,64a3,71A
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Les distances uranium—oxygéne(HDEHP) et uranium —phosphore(HDEHP) obtenues pour les échantillons avec
TOPO sont comparables a celles obtenues dans le cas sans TOPO. On note une |égére augmentation de la
distance uranium-phosphore(DEHPgents) dans le cas des échantillons avec TOPO. Cependant, la précision des
ajustements des distances uranium-phosphore n’est pas optimale, il faudrait poursuivre les ajustements entre
3 et 4 A aprés avoir ajusté les distances uranium-oxygeéne afin d’ajuster au mieux les distances uranium-
phosphore pour avoir une meilleure précision. D’apreés ces ajustements, le TOPO serait |égerement plus éloigné
de l'uranium que le ligand HDEHP monodenté, de 0,03 a 0,1 A Cependant, les calculs DFT ainsi que les
simulations de dynamique moléculaire (paragraphe suivant) indiquent des distances U-O(TOPO) |égerement
plus courtes que les distances U-O(HDEHP). Il est difficile de discriminer par EXAFS un ligand TOPO d’un ligand
HDEHP monodenté et il estpossiblequece soitunligand HDEHP et non un ligand TOPO qui soit a une distance
plus longue que les autres ligands. Les calculs DFT indiquent en effet que les distances U-O(HDEHP) dans le
modeéle 4 ne sont pas toutes équivalentes.

Ces résultats suggérent que le TOPO ne s’insére pas dans le complexe mixte par un simple mécanisme
d’addition mais plutdét par un mécanisme de substitution sans modifier significativement les distances
moyennes uranium-oxygene. Ces hypotheses sont discutées dans le paragraphe suivant consacré a une étude
des phases organiques par dynamique moléculaire.

5. Description des espéces HDEHP/TOPO/uranyle par dynamique moléculaire

Des simulations de dynamique moléculaire ont été effectuées par P.Guilbaud (CEA Marcoule,
DEN/DRCP/SMCS/LILA) sur les phases organiques HDEHP/TOPO contenant de l’'uranium. Ces simulations
apportent une nouvelle approche pour I'étude des complexes mixtes ainsi que sur les mécanismes de
formation de ces complexes. Les questions suivantes vont étre soulevées :

- Existe-t-il plusieurs steechiométries pour les complexes mixtes HDEHP/TOPO/uranium ?

- Est-ce queleligand TOPO est présent en 1% sphére de I'uranyle dans les complexes mixtes ?

- Combien deligands TOPO peuvent étre présents dans les complexes d’uranyle ?

- La présence de TOPO modifie t'elle les distances uranyle-ligand par rapport au systéme sans
TOPO ?

Une démarche identique a celle décrite au chapitre 3 a été mise en ceuvre : le solvant simulé est |’heptane et
les boites de solvant sont construites a partir des compositions déterminées expérimentalement.

Afin de construire les boites de solvant heptane, des échantillons de phase organique HDEHP/TOPO/heptane
ont été préparés par extraction liquide-liquide. La phase aqueuse contactée contient de |'uranium et la
quantité minimale d’acide phosphorique nécessaire a la dissolution de I'uranium (car I’acide extrait en phase
organiquen’est pas modélisable par cetype d’approche). Le Tableau 46 donne la composition des échantillons
de phase organique. La concentration totale en ligands est fixée a 0,5 mol/L pour tous les échantil lons. Le
Tableau 47 donne la composition de |la phase aqueuse contactée aux échantillons de phase organique.

Tableau 46 : Phases organiques préparées pour I’étude de dynamique moléculaire

% TOPO 0 10 20 30 40 50
[HDEHP] (mol/L) 0,50 0,45 0,40 0,35 0,30 0,25
[TOPO] (mol/L) 0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Tableau 47 : Phase aqueuse préparée pour |’étude de dynamique moléculaire
[Ulag (mol/L) | [H3PO4] (mol/L)
4,722.10° 0,730

Aprés extraction et séparation des phases, les phases organiques ont été caractérisées par ICP (dosage de
I’'uranium), coulométrie Karl-Fischer (dosage d’eau) et densimétrie. Ces résultats, présentés dans le Tableau 48
pour les ratios de TOPO 0, 20 et 50%, permettent de déterminer le nombre de molécules présentes dans la
boite et de comparer les densités expérimentales et calculées.
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Tableau 48 : Acquisition de données expérimentales pour la construction des boites de solvant

Données expérimentales D?nnées calculées
Nombre de molécules dans la boite
% TOPO (#Uo]l"ﬁ) Dy E:fg]/ﬁ '(Dge/'l:]?)e n-heptane | HDEHP | TOPO | H,0 | U0, ?:/2;'539
0 4,630.10'2 50 0,0467 0,755 1600 142 - 13 13 0,744
20 4,718.10'2 1270 0,0340 0,754 1600 107 27 9 13 0,740
50 4,706.10° 291 0,0739 0,757 1600 64 62 20 13 0,735

Le bon accord entre les densités calculées et les densités mesurées expérimentalement permet de considérer
que les simulations de dynamique moléculaire sont représentatives des solutions. Les boites construites sont
des cubes qui ont en moyenne un cdté de 78 A. La concentration d’eau & 0% de TOPO est anormalement
élevée et résulte certainement d’'une erreur expérimentale sur le dosage Karl-Fischer. Cependantil a été vérifié
gue cette concentration d’eau ne perturbe pas les résultats du calcul.

L'analyse statistique des trajectoires de dynamique moléculaire permet d’étudier de facon précise les
complexes contenant de I'uranium. Ces complexes présentent les caractéristiques suivantes :

- Le nombre de coordination autour de lI’'uranyle est toujours de 5
- Leligand HDEHP peut étre mono- ou bidenté (par I'intermédiaire des fonctions P=0 et P-O’)

ere \
- Les complexes peuvent comporter del’eauen 1 sphére

Des fonctions de distribution radiale ont été analysées afin de déterminer les distances entre |’'uranium et les
atomes voisins. Ces données ont été utilisées pour déterminer les complexes préférentiellement formés en
phase organique. Cette analyse a été réalisée pour trois ratios molaires de TOPO : 0, 20 et 50% et les résultats
sontrapportées dans le Tableau 49.

Tableau 49 : Résultats de I’analyse statistique globale des trajectoires de dynamique moléculaire pour les boites de solvant
HDEHP/TOPO en présence d’uranyle : intégration des fonctions de distribution radiale centrées sur I’'uranium

Atome Nombre Distance (A) Remarque
TOPO 0% oxygéne 5 2,39 U-Ogyars = 2,37 A
| phosphore 3,73 3,53 U-Pexars = 3,63 A
TOPO 20% oxygéne 5 2,38 U-Ogxars = 2,38 A
phosphore 4 3,55 U-Peyars = 3,64 A
TOPO 50% oxygéne 5 2,38 U-Ogyars = 2,38 A
” | phosphore 3,9 3,53 U-Peyars = 3,62 A

Ces résultats mettent également en évidence que la proportion de TOPO n’a aucune influence sur les distances
uranium-oxygene et uranium-phosphore, comme il a été vu dans le cadre des analyses des résultats EXAFS.
L'analyse des distances est plus amplement détaillée dans le Tableau 50, et les distances obtenues sont
comparées aux distances EXAFS.

Tableau 50 : Résultats de I’analyse statistique détaillée des trajectoires de dynamique moléculaire pour les boites de solvant
HDEHP/TOPO en présence d’uranyle : intégration des fonctions de distribution radiale centrées sur I’'uranium

TOPO 0% TOPO 20% TOPO 50%
Atome Nombre | Dist.(A) | EXAFS (A) | Nombre | Dist. (A) | Nombre | Dist. (A) | EXAFS (A)
O(HDEHP) 2,4 2,40 2,34-2,38 2,4 2,42 1,5 2,42 2,35- 2,38
O(DEHP) 2 2,35 2,46 1,9 2,36 2 2,37 2,49 - 2,50
O(TOPO) - - - 0,4 2,36 1,2 2,35 2,41- 2,45
O(H,0) 0,5 2,42 2,50 0,3 2,42 0,3 2,42 2,49 - 2,50
P(HDEHP) 2,4 3,70 3,61 - 3,63 2,4 3,75 1,5 3,75 3,61 - 3,93
P(DEHP iq) 0,73 2,84 3,10 0,7 2,84 0,8 2,85 3,07 - 3,10
P(DEHP mono) 0,6 3,50 - 0,5 3,50 0,5 3,50 -
P(TOPO) - - - 0,4 3,90 1,2 3,91 3,64 -3,71
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Cette analyse montre que les distances obtenues par dynamique moléculaire sont en bon accord avec celles
obtenues par EXAFS et que les distances entre I'uranyle et les atomes voisins ne sont pas impactées par
I’'augmentation du ratio molaire de TOPO. De plus, les distances U-O(TOPO) et U-O(HDEHP) sont proches, ce
qui confirme que le ligand TOPO s’insére en 1 sphere de l’uranyle. A partir de ces résultats sur les distances
et le nombre d’atomes a proximité de I'uranium, il est possible de déterminer les complexes qui ont la plus
grande probabilité d’étre présents en phase organique. Ces complexes sont présentés dans le Tableau 51.

Tableau 51 : Complexes d’uranium ayant la plus grande probabilité d’étre présents en phase organique
Avec eau Sans eau
(AH),.Apiq-H,0.UO0, | (AH),.Auiq.A.UO,
(AH)3.A.H,0.UO, (AH)3.A;iq.UO,
(AH),.A.T.H,0.UO, | (AH),.Aniq.A.UO,
TOPO 20% (AH)3.T.H,0.UO, (AH)3.Apiq. UO,
(AH)3.A. H,0.UO, (AH),.Apig. T.UO,
(AH),.T,.H,0.U0, (AH),.Apig. T.UO,
(AH),.A.T.H,0.UO, AH.A;4.T,.UO,
AH.A.T,.H,0.UO,
AH.Ap4.T.H,0.UO,

TOPO 0%

TOPO 50%

Sur la Figure 78 sont représentées des vues instantanées des boites de solvant qui permettent de mettre en
évidence la polydispersité des agrégats. La Figure 79illustre quelques exemples d’agrégats observables dans les
boites de solvant

TOPO 30% TOPO 40% TOPO 50%

Figure 78 : Vuesinstantanées de boites de solvant de phases organiques HDEHP/TOPO contactées a lI’uranium.
En orange : agrégats d’HDEHP, en vert : agrégats mixtes HDEHP/TOPO, en bleu : diméres de TOPO, Rouge : agrégats avec uranium
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UO,.(AH);.(Apig)2 UO,.(AH);.Apig.T2

UO,.(AH),.Apig.T UO,.(AH)3.Amono.T UO,.(AH),.(Amono)2.T.H20  UO,.(AH);.Amono-T.(H20),

Figure 79 : Exemples d’agrégats mixtes ou non mixtes contenant de I’uranium observables dans les boites de solvant

Cette analyse met en évidence qu'il existe une grande diversité de complexes dans la boite. Ces résultats
présentent des similitudes avec les résultats obtenus par ESI-MS (bien que les conditions expérimentales ne
soient pas les mémes) :

- De nombreux complexes mixtes HDEHP/TOPO/uranium sont observés

- 1l n’y a pas de stoechiométrie privilégiée, le nombre de ligands autour de |’'uranium peut varier de
deux a quatre

- Les complexes HDEHP/TOPO/uranium peuvent comporter de I’eau en premiére sphére

De plus, I'augmentation du ratio molaire de TOPO a plusieurs conséquences :

- Plusieurs complexes contiennent deux ligands TOPO
- Le nombre de complexes non mixtes (HDEHP seul) diminue significativement

- Les espéces contenant deux molécules d’eau disparaissent

Compte-tenu de la diversité des complexes observés, plusieurs hypothéses peuvent étre formulées sur les
mécanismes d’insertion du TOPO dans les complexes :

- Il peuts’insérer en diminuant la denticité d’un ligand HDEHP déprotoné (un DEHP bidenté devient
alors monodenté)
- Il peut remplacer un ligand HDEHP dans le complexe

- |l peut également prendre la place d’'une molécule d’eau

’étude de la spéciation des complexes mixtes HDEHP/TOPO/uranium a permis de mettre en évidence qu’il
n’‘existe pas de steechiométrie privilégiée comme cela avait été précédemment décrit dans la littérature. La
spectroscopie infrarouge et I’'UV-visible ont permis de montrer que le TOPO est effectivement présent en 1%
sphere et qu’il se lie a 'uranium par un effet donneur d’électrons. L'EXAFS et la dynamique moléculaire ont
permis de mettre en évidence que la présence de TOPO n’a pas d’influencesur les distances uranium-ligand, ce
qui suggere que le mécanisme de formation des complexes mixtes a lieu par remplacement d’un ligand HDEHP
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ou d’une molécule d’eau ou par diminution de la denticité d’un ligand HDEHP. Il n’y a donc pas de lien évident
entre la composition synergique (20% molaire TOPO) et la nature des complexes mixtes déterminés. Dans la
deuxieme partie, une approche colloidale a donc été mise en ceuvre pour étudier les mémes solutions, I'idée
étant de comprendre le réle de l’organisation supramoléculaire sur I’extraction synergique.
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Partie 2 : Etude de I'agrégation du systeme uranyle/HDEHP/TOPO

Cette deuxiéeme partie a pour but d’étudier I'organisation supramoléculaire des phases organiques
HDEHP/TOPO en présence d’uranium aprés extraction de sel d’uranyle. Comme dans le chapitre 3, les
propriétés d’organisation supramoléculaireont été déterminées dans le cas de I’extraction de sel d’'uranyleafin
de rechercher I’existence ou non de propriétés synergiques dans la formation des agrégats. Les études
présentées au chapitre 3 sur les phases d’extractants mixtes non contactées ou contactées a I’eau n’ont pas
permis de mettre en évidence de comportement synergique dans l’'agrégation des extractants. Dans ce
chapitre, le sel a extraire est présent en phase organique et son role sur les propriétés d’auto-assemblage des
systémes mixtes est plus particulierement étudié. Le suivi des concentrations d’agrégation critiques et des
nombres d’agrégation moyens couplé a des analyses de structure par diffusion de rayonnement aux petits
angles sont présentés dans ce chapitre. Cette analyse permet de caractériser la structure des phases
organiques en termes de taille des agrégats, des coeurs polaires et nombres d’agrégation moyens autour des
compositions synergiques. Il s’agit ici de déterminer si la phase organique présente une organisation
particuliere au ratio synergique apres extraction de sel d’uranyle.

1. Détermination de la CAC par VPO et SANS

Dans le cas du systéeme HDEHP/TOPO contacté aux espéces métalliques, les CAC ont été mesurées par VPO et
diffusion de neutrons aux petits angles pour estimer sa capacité a s’agréger. Les valeurs de CAC obtenues sont
ensuite utilisées pour ajuster les valeurs de diffusion de rayonnement aux petits angles.

a. Détermination de la CAC par VPO

Des mesures de VPO ont été réalisées sur des échantillons de phases organiques HDEHP/TOPO contactées a
des phases aqueuses contenant de I'uranium, du fer et de I’acide phosphorique. Deux ratios de TOPO ont été
étudiés : 0 et 20%. La composition des échantillons est détaillée dans |le Tableau 52 et le Tableau 53.

Tableau 52 : Composition de la phase aqueuse avant extraction liquide-liquide pour I’étude par VPO
(V] [Fe] [H3PO4]
1,05.10"° mol/L | 4,5.10” mol/L 5 mol /L

Tableau 53 : Composition des phases organiques avant extraction liquide-liquide pour I’étude par VPO

Série TOPO 0%

[H+T] (mol/L) 0,01 0,02 | 0,035 [ 0,05 | 0,07 [ 0,09 | 0,11 | 0,12 | 0,13 0,14 - 0,16 0,17 0,20
[H+T] (mol/kg) 0,02 0,03 0,05 0,08 | 0,11 | 0,14 | 0,17 | 0,19 | 0,21 0,22 - 0,26 0,27 0,32
[HDEHP] (M) 0,01 0,02 | 0,035 | 0,05 | 0,07 | 0,09 | 0,11 | 0,12 | 0,13 0,14 - 0,16 0,17 0,20
[TOPO] (M) - - - - - - - - - - - - - -

Série TOPO 20%
[H+T] (mol/L) 0,01 0,02 | 0,035 [ 0,05 | 0,07 [ 0,09 | 0,11 | 0,12 | 0,13 0,14 | 0,15 | 0,16 0,17 0,20
[H+T] (mol/kg) 0,02 0,03 0,05 0,08 | 0,11 | 0,14 | 0,17 | 0,19 | 0,21 0,22 | 0,24 | 0,26 0,27 0,32
[HDEHP] (M) 0,008 [ 0,016 | 0,028 | 0,04 | 0,056 | 0,072 | 0,88 | 0,096 | 0,104 | 0,112 | 0,12 | 0,128 [ 0,136 0,16
[TOPO] (M) 0,002 | 0,004 | 0,007 | 0,01 | 0,014 | 0,018 | 0,22 | 0,024 | 0,026 | 0,028 | 0,03 [ 0,32 0,34 0,04

Chaque échantillon de phase organique est contacté au méme volume de phase aqueuse. La durée de
I’extraction liquide-liquide est fixée a une heure, puis les phases sont décantées et séparées.

La durée de mesure est fixée a 15 minutes, temps nécessaire pour atteindre I’équilibre, et chaque échantillon
est mesuré au minimum trois fois. La valeur retenue est |la moyenne des trois mesures lorsque trois mesures
proches ont été obtenues.

La Figure 80 présente la valeur obtenue pourle signal VPO en fonction de la molalité des échantillons pour les
séries 0 et 20% de TOPO. L'étude de ces graphes permet de déterminer la CAC pour chaque série
d’échantillons. La valeur de la concentration d’agrégation critique (CAC) est relevée en abscisse lorsque les
points s’écartent de la droite passant par |’origine (voir chapitre 3).
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Figure 80 : Détermination de la CAC par mesure du signal VPO en fonction de la concentration totale en molécules extractantes

Dans les deux cas (0 et 20% de TOPO), la CAC se situe entre 0,08 et 0,11 mol/kg soit entre 0,05 et 0,07 mol/L,
montrant qu’il n’est pas possible de mettre en évidence une minimisation de CAC au ratio synergique de 20%
par VPO. Ces valeurs sont a comparer aux valeurs obtenues par diffusion de neutrons aux petits angles et
présentées dans le paragraphe suivant.

b. Détermination de la CAC par SANS

La mesure des CAC a également été effectuée par diffusion de neutrons aux petits angles. Ces mesures ont été
effectuées sur des échantillons HDEHP/TOPO/dodécane deutéré, contactés a une phase aqueuse contenant de
I'uranium, du fer et de I'acide phosphorique. La composition des phases organiques et aqueuse avant
extraction liquide-liquide est détaillée dans le Tableau 54 et le Tableau 55.

Tableau 54 : Composition des phases organiques avant extraction liquide-liquide étudiées par diffusion de neutrons aux petits angles

[HDEHP+TOPO];0: (mol/L) 0,001 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,175 0,25

TOPO 0% [HDEHP] (mol/L) 0,001 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,175 0,25
[TOPO] (mol/L) - - - - - - - -

TOPO 20% [HDEHP] (mol/L) | 0,0008 0,020 0,04 0,060 0,08 0,100 0,140 0,20

[TOPO] (mol/L) 0,0002 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,035 0,05

TOPO 50% [HDEHP] (mol/L) 0,0005 0,0125 0,025 0,0375 0,05 0,0625 0,0875 0,125

[TOPO] (mol/L) 0,0005 0,0125 0,025 0,0375 0,05 0,0625 0,0875 0,125

Tableau 55 : Composition de la phase aqueuse avant extraction liquide-liquide

[U] 1,05.10" mol/L
[Fe] 4,50.10 mol/L
[H3PO4] 5 mOl/L

A partir des signaux obtenus, I’intensité diffusée aux petits angles a été tracée en fonction de la composition de
I’échantillon. Ce tracé a été effectué pour les trois séries d’échantillon sur la Figure 81.
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Figure 81 : Détermination de la CAC par mesure de I'intensité diffusée aux petits angles en fonction de la concentration totale en
molécules extractantes

Pour les faibles concentrations en extractants, les points sont alignés. Au-dela d’une certaine concentration, les
points s’écartent de cette droite car la présence d’agrégats augmente la diffusion et par conséquence
I’intensité du signal. La CAC peut donc se définir comme I’abscisse du premier point s’écartant de la droite. Les
valeurs obtenues sont rapportées dans le Tableau 56. Ces valeurs sont comparées a celles obtenues par VPO
(voir paragraphe précédent) ainsi qu’a celle obtenues par tensiométrie et diffusion de rayons X aux petits
angles dans I'article de Dourdain et al. [88].

Tableau 56 : Comparaison des CAC obtenues par différentes techniques pour le systéme HDEHP/TOPO contacté a une phase aqueuse

[HsPO4] =5 M ; [U] =1,05.10° M ; [Fe] =4,50.102 M
TOPO 0% TOPO 20% TOPO 30% TOPO 50%
SANS 0,11 M 0,05 M - 0,08 M
VPO 0,05M-0,07M 0,05M-0,07M - -
Tensiométrie 0,12 M 0,08 M 0,06 M 0,11 M
SAXS 0,06 M - 0,05 M 0,07 M

Les CAC obtenues dans le cas du systeme contacté sont globalement plus faibles que celles obtenues dans le
cas du systéme non contacté (voir chapitre 3), indiquant que la présence de cations favorise I’agrégation des
especes. Les CAC estimées au ratio synergique de 20% sont du méme ordre de grandeur pour toutes les
techniques et sont comprises entre 0,05 et 0,08 mol/L. Les valeurs de CAC mesurées aux ratios 0 et 50% sont
légérement plus élevées. L'agrégation est donc favorisée pour un ratio de TOPO de 20%.
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2. Détermination des nombres d’agrégation moyens par VPO et dynamique
moléculaire

Les nombres d’agrégation moyens ont été déterminés par deux techniques, la VPO et la dynamique
moléculaire, afin de donner une indication sur la taille des agrégats. Ces valeurs sont ensuite utilisées pour
ajuster les données de diffusion de rayonnement aux petits angles.

a. Détermination des nombres d’agrégation moyens par VPO

A partir des données VPO présentées au paragraphe 1.3, les nombres d’agrégation moyens ont été calculés
pour chaque concentration de ligands (voir Chapitre 2). Les nombres d’agrégation moyens pour les ratios de
TOPO de 0 et 20% sont présentés sur la Figure 82.
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Figure 82 : Nombres d’agrégation moyens en fonction de la concentration totale en ligands

Dans les deux cas, le nombre d’agrégation moyen augmente avec la concentration de ligands, ce qui est
cohérent avec une formation progressive d’agrégats en solution. Le nombre d’agrégation moyen pour la série
d’échantillons contenant 0% de TOPO est en moyenne |égérement plus faible que ceux obtenus pour la série
TOPO 20%. Dans les gammes de concentration choisies, les nombres d’agrégation moyens sont compris entre 1
et 3. Ces valeurs sontplus faibles queles nombres de coordination (4 a 5) trouvés pour les différents complexes
d’uranyle dans la premiére partie de ce chapitre. Ceci n’est a priori pas incompatible si on considére la
concentration d’uranium extraite en phase aqueuse. Par exemple, dans le cas ol la phase organique contient
20% de TOPO avec une concentration totale de ligands de 0,20 mol/L, I'uranium est quasiment extrait en
totalité en phase organique (soit [Ugrg] = 1,05.10"3 mol/L), conduisant a un rapport ligand/métal de 190. Les
agrégats contenant de I’'uranium restent donc trés largement minoritaires (environ 37 agrégats sans uranyle
pour un agrégat avec uranyle).

La série d’échantillons contenant 20% de TOPO présente globalement des nombres d’agr égation moyens plus
élevés que pour la série TOPO 0% (cf. Annexe A). Cette différence peut étre reliée a la diminution dela CAC au
ratio de 20%. L'agrégation du systéme mixte HDEHP/TOPO est facilitée pour le ratio 20%, ce qui entraine une
plus grande extraction d’'uranyle et donc une augmentation du nombre d’agrégation moyen.

b. Détermination des nombres d’agrégation moyens par dynamique moléculaire

Dans la partie 1 de ce chapitre, la dynamique moléculaire a permis de connaitre la répartition des complexes
ainsi quelerodle du TOPO dans la formation des complexes mixtes. L'objectif de ce paragrapheest de calculer,a
partir des mémes données, les nombres d’agrégation moyens ainsi que de déterminer la répartition des
agrégats dans les boites. Ces informations sont obtenues par l’analyse statistique des trajectoires de
dynamique moléculaire. Les résultats présentés dans ce paragraphe font référence aux mémes échantillons
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gue ceux présentés dans la partie 1 de ce chapitre: les simulations ont été faites dans I’heptane avec une
concentration d’'uranium en phase organique de 4,7.10’2 mol /L.

Le Tableau 57 recense le nombre de ligands impliqués dans les agrégats et les monomeres (en rapportant le
nombre de ligands a 100).

Tableau 57 : Nombre de ligands impliqués dans les agrégats (pour 100 ligands)

% TOPO 0% 20% 50%
Monomeres 16 14 14

Dimeéres 17 15 21

Trimeres 17 18 21
Tétrameres 19 23 20
Pentameres 22 18 17
Hexameéres 10 12 7

Ce tableau montre que les ligands se répartissent de fagon assez uniforme dans tous les agrégats. Cependant,
lorsque le ratio molaire de TOPO augmente, la proportion de ligands dans les dimeéres, trimeéres et tétrameres
augmente. 84 a 86% des ligands sont impliqués dans des agrégats, montrant que le systéme est assez
fortement agrégé. Ces données permettent de calculer le nombre d’agrégation moyen pour chaque ratio de
TOPO. La méme opération a été effectuée uniquement sur les agrégats contenant de I’'uranium. Ces données
sont regroupées dans le Tableau 58 et sont comparées aux nombres d’agrégation obtenus par VPO (pour la
méme concentration totale de ligands de 0,5 mol/L) ainsiqu’aux nombres d’agrégation obtenus par dynamique
moléculaire pour les agrégats contenant de l'uranium et pour les échantillons contactés a I'eau (voir
chapitre 3).

Tableau 58 : Nombres d’agrégation moyens déterminés par dynamique moléculaire (DM) et VPO

% TOPO 0% 20% 50%
Na; (DM) —contact U 2,5 2,6 2,4
Ny (VPO) — contact U 2,4 2,7 -
N (DM) —agrégats avec U 5,3 5,2 4,6
| Nag (DM) —contact eau (chap. 3) 2,1 2,1 2,0

Les nombres d’agrégation moyens calculés parladynamique moléculairesonten bon accord avec ceux estimés
par VPO bien que les conditions expérimentales soient différentes : les phases organiques étudiées par
dynamique moléculaire sont plus riches en uranium.

Les nombres d’agrégation moyens calculés par dynamique moléculaire des phases organiques contactées a
I’'uranium sont plus élevés que pour les phases organiques contactées a |’eau pure. De plus, les nombres
d’agrégation des agrégats contenant de |'uranium sont significativement plus élevés que les nombres
d’agrégation moyens en phase organique. Les agrégats peuvent donc étre nucléés par la présence d’acide
phosphorique ou d’uranium en phase organique.

3. Traitement qualitatif des données de diffusion de rayonnement aux petits angles

a. Traitement qualitatif des mesures de diffusion de neutrons aux petits angles

Des mesures de diffusion de neutrons aux petits angles ont été effectuées sur trois séries d’échantillons de
phases organiques, préalablement contactées a des phases aqueuses. Pour chacune des phases organiques, la
concentration totale en ligands est maintenue constante a 0,25 mol/L et seul le ratio molaire de TOPO varie de
0, 20 et 50%. Les phases organiques ont été préparées en solvant dodécane deutéré afin d’obtenir un contras te
avec les ligands hydrogénés. Trois phases aqueuses différentes ont été contactées aux phases organiques afin
d’évaluer |'effet des solutés sur le signal obtenu :

- Sériel, phaseaqueuse : [H3PO4]=5M
- Série2, phase aqueuse : [U] =1,05.10° M ; [Fe] = 4,5.10> M ; [H3PO,] =5 M
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Série 3, phase aqueuse : [U] = 5,25.10'2 M ; [H3PO4]=5M

Apreés extraction liquide-liquide, il est nécessaire de bien caractériser les phases organiques. Le Tableau 59, le
Tableau 60 et le Tableau 61 résument la composition de chaque échantillon de phase organique apres |’étape
d’extraction. La fraction volumique d’objets diffusants, appelée dopjets, a savoir la part de volume occupé par
toutes les espéces chimiques autres que le solvant, a été calculée et est rapportée dans ces tableaux.

Tableau 59 : Série 1, composition des phases organiques aprés contact a une phase aqueuse [H3PO;] =5 M

%TOPO [HDEHP] [TOPO] [U]org* [Fe]org* [Hzo]org** [H3P04]org** (Dobjets q)(H+T) [H+T]/[U]org
0 0,25 M - - - 1,88.10° M 0 839% | 835% -
20 0,20 M 0,05 M - - 5,58.10'2 M 2,65.10-2 M 9,13 % 8,88 % -
50 0,125 M 0,125 M - - 9,63.10'2 M 8,75.10"2 M 10,35 % 9,67 % -

* Dosage effectué par ICP-AES
** Dosage effectué par RMN

Tableau 60 : Série 2, composition des phases organiques aprés contact a une phase aqueuse [UO,(NOs),] =1,05.10 M; [FePO4] =

4,50.10° M; [HsPO,] =5M

%TOPO [HDEHP] [TOPO] [U]org* [Fe]org* [Hzo]org** [H3P04]org** (Dob_]gts (D(H+T) [H+T]/[U]org
0 0,25 M - 1,68.10° M | 5,00.10°M | 1,50.10% M 0 839% | 835% = 1500
20 0,20 M 005M | 876.10*M | 500.10°M | 3,85.10°M | 2,50.10°M | 9,12% | 8,88% =300
50 0,125M | 0,125M | 6,01.10°M | 4,38.10°M | 2,81.10° M | 8,00.102°M | 10,20% | 9,67 % =~ 400

Tableau 61 : Série 3, composition des phases organiques aprés contact a une phase aqueuse [U] =5,25.102 mol/L ; [HsPO,] =5 mol/L

%TOPO [HDEHP] [TOPO] [U]org* [Fe]org* [HZO]org** [H3Po4]org** (Dobjets ®(H+T) [H+T]/[U]org
0 0,25 M - 8,38.10° M - 1,75.10% M 0 850% | 835% =30
20 0,20 M 005M | 4,36.10°M - 1,58.10° M | 2,25.10° M 965% | 888% ~6
50 0,125M | 0,125M | 2,99.10° M - 3,50.10°M | 7,00.10°M | 10,56% | 9,67 % =8

Pour les deux phases aqueuses contenant des sels d’uranyle et de fer, on retrouve la synergie d’extraction dés
gu’une partie de I"'HDEHP est substituée par du TOPO avec une efficacité optimale pour 20% de TOPO. Dans
tous les cas, parallelement a I'augmentation de la concentration de sel extrait, I’extraction d’eau et d’acide

phosphorique est favorisée par I'augmentation de la fraction molaire de TOPO. On observe également une
compétition dans |’extraction d’eau, d’acide phosphorique et de sel d’uranyle.

Enfin, lorsque la phase aqueuse initiale contient 1,05.10'3 mol/l de sel d’'uranyle, le rapport molaire entre les
extractants et I'uranyle extrait en phase organique est de I'ordre de 300 au ratio synergique, il sera donc
difficile de mesurer l'influence du sel extrait sur les propriétés d’agrégation. Dans ces proportions, peu
d’agrégats contiennent de I’'uranyle. En revanche, dans le cas de la série 3, ce rapport molaire est de 6 au ratio
synergique. C'est donc cette série qui sera privilégiée pour quantifier I'influence de I’extraction de sel
métalliquesur les propriétés d’auto-organisation des ligands. Sur la base de ces observations, des analyses de
diffusion de neutrons aux petits angles ont été effectuées au laboratoire Léon Brillouin sur les phases
organiques a l’équilibredontles compositions sontdonnées dans le Tableau 59, le Tableau 60 et le Tableau 61.
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Les spectres de diffusion de neutrons non soustraits du bruit de fond sont représentés sur la Figure 83.1ls ont

été classés afin de pouvoir étudier |'effet du ratio de TOPO et de la concentration d’uranium.
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Figure 83 : Effet du ratio de TOPO et de la concentration d’'uraniumen phase aqueuse sur I'intensité obtenue par mesure de diffusion de

Les graphes de gauche permettent d’étudier l'effet du ratio molaire de TOPO pour une concentration
d’uranium donnée. La proportion de TOPO a un effet important sur I'intensité des spectres :l’intensitéinitiale
augmente lorsque le ratio de TOPO augmente, et ce quelle que soit la composition de la phase aqueuse.
L'augmentation de la taille des agrégats est a I’origine de I'augmentation d’intensité initiale. A partir de cette
observation, deux hypothéses peuvent étre formulées sur leréle du TOPO :

Le TOPO participe a I’agrégation et fait augmenter |a taille des agrégats

Le TOPO entraine de I’eau et de I’acide phosphorique en phase organique, ce qui a pour effet de
faire gonfler la taille du coeur polaire des agrégats et donc d’augmenter la taille globale de

I’agrégat
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Aux grands angles, les spectres mettent également en évidence une légere augmentation de l'intensité du
signal lorsque le ratio de TOPO augmente. Ceci peut étre di a l'augmentation d’eau et d’acide, espéces
chimiques non deutérées, qui font augmenter la contribution du signal incohérent au signal total. Les graphes
de droite permettent d’étudier |’effet de la concentration d’uranium pour une concentration de TOPO donnée.
Les spectres se superposent, et ce quel que soit le ratio de TOPO, montrant que la concentration d’uranium
extrait n’a pas d’influence sur |a taille des agrégats. Une légére différence est observée pour le cas 50% de la
série 3, dans le cas ou une plus grande quantité d’'uranium est extraite. Cette observation pourrait s’expliquer
par une plus grande extraction d’acide et d’eau mais le Tableau 61 ne confirme pas cette hypothese. Cette
différence peut résulter d’'une erreur expérimentale ou d’un probléme de calibration des données, elle n’est
donc pas prise en compte dans le reste du raisonnement.

Afin d’étudier la contribution des agrégats et de leurs interactions a I'intensité diffusée, les intensités divisées
parlafractionvolumiquetotaled’objets diffusants sontreprésentées surla Figure 84. Cette fraction volumique
représente la fraction volumique occupée par les espéces chimiques autres que le solvant.
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Figure 84 : Spectres de diffusion de neutrons aux petits angles corrigés par soustraction du bruit de fond et division par lafraction
volumique d’objets diffusants et du contraste de diffusion pour une concentration totale de ligands de 0,25 mol/L

De méme que pour la figure précédente, les spectres de gauche de gauche permettent d’étudier I’effet du ratio
molaire de TOPO. On observe une légere augmentation du signal pour 20% et 50% de TOPO. Ceci est en accord
avec une plus grande extraction d’eau et d’acide quand la fraction de TOPO augmente.

Les graphes de droite permettent de la méme fagon d’étudier |’effet de la concentration d’uranium dans la
phase organique. Dans ce cas, tous les spectres se superposent exactement pour un ratio de TOPO donné, ce
qui signifie que la concentration d’uranium n’influence pas la forme globale des agrégats, y compris pour des

rapports molaires ligands/uranium voisins de 6.
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Les fractions volumiques des composés polaires ne représentent qu’environ 1% du volume total des composés
hydrogénés, il n’est donc pas surprenant de ne pas observer de différence sur les spectres SANS avec
I’'augmentation de la quantité d’uranyleextrait. La diffusion de rayons X aux petits angles étant plus sensible a
la composition du cceur polairedes agrégats (Ia ou se trouvent les composés polaires extraits), cette technique
a été utilisée sur les mémes phases organiques pour essayer de suivre plus précisément les modifications du
coeur des agrégats. Les résultats sont présentés dans le paragraphe suivant.

b. Traitement qualitatif des données de diffusion de rayons X aux petits angles

Les échantillons mesurés par diffusion de neutrons aux petits angles ont également été mesurés par diffusion
de rayons X sur le banc de diffusion X de I'ICSM. La Figure 85 présente les spectres obtenus pour I’ensemble
des échantillons.
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Figure 85 : Effet du ratio de TOPO et de la concentration d’'uraniumen phase aqueuse sur I’intensité obtenue par mesure de diffusion de
rayons X aux petits angles de phases organiques HDEHP/TOPO/dodécane deutéré

Les spectres de gauche permettent d’étudier I'effet du ratio molaire de TOPO. Comme dans le cas de la
diffusion de neutrons, I'augmentation du ratio de TOPO a pour effet de faire augmenter |'intensité du signal
aux petits angles. Cette augmentation d’intensité signifie que la taille du cceur polaire augmente avec la
proportion de TOPO, ce qui est compatible avec une extraction d’eau et d’acide phosphorique. Une anomalie
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apparaitsurles spectres dans lecas delasériel : le spectre correspondanta un ratio de TOPO de 0% passe au-
dessus de celui a 20%. Cette anomalie correspond certainement a un probleme expérimental.

Les spectres de droite permettent d’étudier I'effet de la concentration d’'uranium en phase organique pour un
ratio de TOPO donné. Les spectres observés présentent des différences avec ceux obtenus dans le cadre dela
diffusion de neutrons : pour un ratio molaire de 0%, il n’existe pas de différence entre les spectres qui se
superposent. Ceci est compatible avec le fait qu’a 0% de TOPO, peu d’uranium est extrait en phase organique,
la taille du coeur polaire reste donc pratiquementinchangée quelle que soit la concentration d’uranium de la
phase aqueuse. Pour les ratios 20 et 50%, le comportement est différent : I’intensité augmente pour les phases
organiques contactées a une phase aqueuse contenant du sel d’uranyle (et du sel de fer pour la série 2). Cette
augmentation est corrélée a une augmentation de la concentration en uranyle extrait, on peut donc supposer
une augmentation de la taille des coeurs polaires avec I’extraction d’uranyle. Une conclusion définitive est
cependant difficile a ce stade, I’extraction d’uranyle étant associée a des variations des quantités d’eau et
d’acide co-extraits.

Cette analyse qualitative des données de diffusion de rayonnement aux petits angles ne mettent pas en
évidence de comportement particulier au ratio synergique de 20% : il n’a pas de rupture de continuité dans les
propriétés d’agrégation des extractants.

4. Ajustement des données de diffusion de neutrons aux petits angles

A partir des données supramoléculaires connues sur les agrégats (CAC et nombres d’agrégation moyens), il est
maintenant intéressant d’ajuster simultanément les données de diffusion de rayonnement aux petits angles
afin de décrire les agrégats de fagon plus fine en limitant le nombre de parameétres d’ajustement. Le traitement
de ces données permettra également de déterminer si les agrégats présentent une organisation particuliére au
ratio synergique.

a. Exemple d’ajustement simultané des données SANS/SAXS

La Figure 86 présente un exemple d’ajustement simultané des données SANS et SAXS obtenu avec les
répartitions de nombres d’agrégation présentés a la Figure 87. La méthodologie présentée au chapitre 3 a
également été utilisée dans le cas des échantillons contactés. Pour ces ajustements, une largeur de
polydispersitésimilaire a celle obtenue en dynamique moléculaire (Figure 87) a été imposée, conduisant a des
nombres d’agrégation moyens légerement supérieurs a ceux obtenus en dynamique moléculaire. La
comparaison des dispersions de nombres d’agrégation moyens obtenues par ces deux méthodes est présentée
a la Figure 87. L'ajustement a été conduit en visant un jeu de nombre d’agrégation commun aux mesures
neutrons et rayons X, permettant d’ajuster la hauteur du plateau d’intensité aux petits angles, et une hauteur
de bruit de fond permettant d’ajuster au mieux les grands angles. La forme des courbes dans les gammes
d’angles intermédiaire n’est pas parfaite mais a été jugée satisfaisante compte tenu des contraintes fortes
portant sur les ajustements avec seulement deux parametres ajustables et une hypothese forte sur la forme
des agrégats.
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Figure 86 : Ajustementsimultané des données de diffusion de neutrons et de rayons X de phases organiques contactées al’uranium, au
fer et al’acide phosphorique a0, 20 et 50% de TOPO
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Figure 87 : Répartitions des nombres d’agrégations moyens utilisés pour ajuster les données de diffusion de neutrons et de rayons X aux
petitsangles

Le Tableau 62 présente les nombres d’agrégation moyens, la taille des rayons de coeur et d’agrégats obtenus
pour les ratios 0, 20 et 50 % de TOPO par ajustements des données SAXS et SANS. Les nombres d’agrégation
moyens sont comparés avec ceux obtenus par VPO et dynamique moléculaire.

Tableau 62 : Nombres d’agrégation et rayons obtenus par ajustement des données de diffusion de rayonnement aux petits angles

%TOPO 0% 20% 50%
N,z moyen- ajustements 2,86 3,64 4,78
N,, (DM) —contact U 2,5 2,6 2,4
Ng (VPO) — contact U 2,4 2,7 -
Receur moyen (nm) 0,358 0,421 | 0,433
Ragrégat moyen (nm) 0,710 | 0,795 | 0,910

Un nombre d’agrégation moyen de I'ordre de 3 a 5 est obtenu par I’ajustement des données SAXS et SANS. Ces
valeurs sont significativement supérieures a celles obtenues par VPO et dynamique moléculaire. Comme pour
la VPO, les ajustements montrent une augmentation du nombre d’agrégation moyen avec I'augmentation du
ratio de TOPO. Les rayons moyens de coeur et d’agrégats obtenus sont respectivement d’environ 4 et 8 A, sans
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inflexion significative au ratio synergique. La taille d’agrégats obtenue dans ce cas est supérieure au cas non
contacté, confirmant que I’extraction des solutés fait augmenter la taille des agrégats.

Comme au chapitre précédent, I'influence de plusieurs polydispersités et de l'introduction d’'une CAC
cohérente avec les mesures expérimentales a été testée. Ces parameétres n’ont pas d’effet sur la qualité des
ajustements obtenus. Il ressort cependant que le nombre d’agrégation moyen et les rayons de cceur et
d’agrégat moyens peuvent étre déterminés de fagcon univoque.

b. Bilan des ajustements et comparaison systéme contacté/systéme non contacté

Le Tableau 63 et le Tableau 64 permettent de comparer les nombres moyens d’agrégation et les tailles
d’agrégats obtenus aprés ajustements des données SAXS/SANS pour les échantillons contactés et les non
contactés.

Tableau 63 : Nombres d’agrégation moyens, tailles de cceur et d’agrégats obtenus par ajustement des données de diffusion de
rayonnement aux petits angles

TOPO 0% TOPO 20% | TOPO 50%
Nag moyen ajustements 2,9 3,6 4,8
Reeur moyen (A) 3,6 4,2 4,3
Ragreeat Moyen (A) 7,1 8,0 9,1

Tableau 64 : Nombres d’agrégation moyens, tailles de coeur et d’agrégats obtenus par ajustement des données de diffusion de
rayonnement aux petits angles pour les phases organiques non contactées

TOPO 0% | TOPO20% | TOPO 50%
N,z moyen ajustements 2,4 2,7 2,6
Reeeur Mmoyen (A) 3,3 3,4 3,6
Ragragat moyen (A) 6,7 7,1 7,2

On remarque d’abord que les ajustements des courbes de diffusion confirment I'augmentation d’intensité
diffusée aux petits angles avec le ratio de TOPO. Le calcul confirme que cet effet peut étre attribué a
I’augmentation du volume moyen des agrégats avec le ratio de TOPO, di a la fois a des volumes d’eau et
d’acide extraits plus grands et a un nombre d’agrégation moyen lui aussi augmenté.

Dans le cas des échantillons contactés, les valeurs plus élevées de nombres d’agrégation moyens obtenues sont
en faveur d’'une hypothése de nucléation des agrégats par |’acide phosphorique et non par I’eau ou l'uranyle.
En effet, au chapitre précédent, il a été montré que I’eau avait tres peu d’influence sur la nucléation des
complexes. Par ailleurs, le nombre d’agrégation est maximal a 50% de TOPO, ratio pour lequel la quantité
d’acide extrait est maximale tandis que |la concentration d’uranium extrait est maximale a 20%.

Ceci est de plus confirmé par les résultats de dynamique moléculaire qui ne prennent pas en compte |’acide
extrait et qui présentent des nombres d’agrégation moyens plus faibles que ceux obtenus par diffusion de
rayonnement. La différence entre les résultats peut donc s’expliquer par une nucléation des agrégats par
I’acide phosphorique extrait en phase organique et qui a tendance a faire augmenter le nombre d’agrégation
moyen.

Cet effet de nucléation par|’acide, marquépar un nombre d’agrégation moyen plus élevé ainsi que par des CAC
plus faibles pour les phases contactées, s’apparente au phénomene de nucléation des agrégats décrit par
Dejugnat et al. sur des phases organiques de DMDOHEMA en présence de plusieurs acides [133].
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Partie 3 : Etude de I'extraction du fer par HDEHP et TOPO

Le fer est une impureté présente en grande quantité dans les jus acides issus des mines de phosphate. Il est co-
extrait en quantité non négligeable par le procédé HDEHP/TOPO et |a littérature reste cependant assez pauvre
pour expliquer les mécanismes d’extraction (cf. Chapitre 1). L'une des questions principales concernant
I’extraction du fer par HDEHP/TOPO repose sur son mode d’extraction : le TOPO entre-t-il dans le complexe
d’extraction ? Le fer est-il, comme |'uranium, extrait de fagon synergique ? Dans le cadre de cette étude, des
travaux de stage ont été réalisés par Clarisse Aguillon (stage DRCP/SMCS/LILA 2013, encadrement
D.Guillaumont et O.Pecheur) afin dans un premier temps de quantifier le fer extrait par HDEHP/TOPO puis
d’expliciter la spéciation du fer en phase organique [AGU13].

1. Quantification de I'extraction du fer par HDEHP et TOPO

De la méme fagon que pour l'uranium, les expériences avec le fer ont été réalisées aprés extraction liquide-
liquide. Afin de doser précisément le fer et pouvoir en calculer les coefficients de distribution, les phases
organiques apres extraction liquide-liquide ont été désextraites permettant ainsi de déterminer la
concentration en fer de chaque phase par ICP-AES (Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission
Spectrometry).

L'intérét de la détermination des coefficients de distribution du fer est de savoir si le fer est extrait de fagon
synergique par HDEHP/TOPO. La littérature ne s’accorde pas sur l'aspect synergique ou antagoniste de
I’extraction du fer (cf. Chapitre 1 paragraphe Ill-3-a).

Différentes conditions expérimentales ont été mises en ceuvre pour tracer les diagrammes de Job de
I’extraction du fer. Toutes les phases organiques ont été préparées en solvant dodécane.

Tableau 65 : Composition des phases aqueuse et organique pour I’étude de I’extraction du fer

Phase aqueuse avant extraction | Phase organique avant extraction
Série [H3PO,4] (mol/L] [Fe] (mol/L) [HDEHP+TOPO] (mol/L)
1 5 0,18 0,5
2 5 0,18 0,3
3 2,5 0,18 0,5
4 1 0,09 0,5

Afin de tracer les diagrammes de Job, pour chaque série, la concentration totale en ligands est fixée mais les
proportions entre ligands varient: le ratio de TOPO est progressivement augmenté de 0 a 50%. Le fer est
introduit en phase aqueuse sous forme de phosphate de fer FePO,. Apres extraction liquide-liquide et
séparation des phases, les phases organiques sont désextraites par une phase aqueuse contenant de |’acide
oxalique puis dosées par ICP-AES.

X T °
Nk ° o .®
1.4
1.2 .
1.0 °
0,84 .
064 @
o . L P, _ . -
0164 o..... . SRRy T - @ [H,PO,] = 2,5M; [Fel,, = 0,18M; [H+T] = 0,5M
014 b ‘@ . @ [H,PO,] = 1,0M; [Fe],, = 0,09M; [H+T] = 0,5M
’ - @ [H,PO,] = 5,0M; [Fe],, = 0,18M; [H+T] = 0,3M
0 0,12 . @ [H,PO,] = 5,0M; [Fe],, = 0,18M; [H+T] = 0,5M
0,10
0,08
0,06
0,04 ° .
0,02 g PN g e e ... [
0,00 T T T T T T
0 10 20 30 40 50
% TOPO

Figure 88 : Diagrammes de Job de I’extraction du fer, coefficients de distribution du fer en fonction de lafraction molaire de TOPO
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Les résultats présentés sur le Figure 88 montrent que :

- LUextraction du fer est facilitéelorsquela concentration d’acide phosphorique diminue. En effet, la
réaction d’extraction étant basée sur un mécanisme d’échange de protons, I’augmentation de
I’acidité de la phase aqueuse est défavorable a I’extraction du fer vers la phase organique.

- Aforte acidité, la synergie est difficile a mettre en évidence dans le cas du fer car les coefficients
de distribution du fer deviennent tres faibles.

- Afaible acidité ([H3PO4] = 1 mol/L), la présence de TOPO améliore |’extraction du fer (entre 10 et
40% de TOPO). Cependant cette amélioration est bien moins significative que dans le cas de
I'uranium. il n’y a pas de maximum d’extraction a 20% de TOPO mais |’extraction du fer diminue
entre 40 et 50%.

2. Spéciation du fer en phase organique

Des échantillons de phase organique apres extraction du fer seul ont été étudiés par ESI-MS afin d’étudier la
stoechiométrie des complexes puis par spectroscopie infrarouge afin de déterminer quelles sont les fonctions
chimiques des ligands impliquées dans I’extraction du fer.

a. Etude par ESI-MS

Les spectres de masse électrospray de trois phases organiques obtenues apres extraction liquide-liquide ont
été enregistrés pour les échantillons suivants :

- Extraction par le ligand HDEHP seul a 0,5 mol/L
- Extraction par le mélange HDEHP et TOPO ([HDEHP+TOPO] = 0,5 mol/L et [HDEHP]/[TOPO] = 4/1)

La concentration initiale en phosphate de fer dans la phase aqueuse a été fixée a 0,5 mol/L. Il a été
volontairement choisi d’avoir une quantité de fer élevée et de ne pas ajouter d’acide phosphorique dans la
phase aqueuse afin de maximiser la quantité de fer extraite en phase organique car ces phases sont ensuite
diluées d’un facteur 100 dans le méthanol. Les analyses ESI-MS ont été effectuées en mode positif. Les spectres
sontreprésentés sur la Figure 89.

150



Chapitre 4 : Organisation des phases organiques HDEHP/TOPO aprés extraction d’espéces métalliques

Intens. i -
xlOG'- [(HDEHP)2,H]+ mai000046.d: +MS
] 645.4738
2.0 [(DEHP)5(HDEHP)3,Fe2]+
154 [(HDEHP)4,Na]+  [(DEHP)5,Fe]+
: [(HDEHP)3H+ 13119171 [Fe3(OH)(DEHP7(HDEHP)|+
104 967.7012 [(DEHP)(HDEHP)5 Na2]+
1 [(HDEHP)5, N +
05 [HDEHIF’,Na]+ | [(DEHP)5(HDEHP)2, Fe2]+
I
0o 345.2226 1634.1358 1979.3491 2363.4489 2685.6916
xlo%: — — - — — — — - - .maiOOOOSO,d; s
1 [TOP?*H]+ 773.7430
2.0 387.3840 [(HDEHP)2(TOPO)2,Na]+
154
] [(HDEHP)(TOPO)2,Nal+
1.0 [Fe2(DEHP)6(TOPO), H}+
] [(HDEHP)4, Na]+ [Fe30(DEHP)6(TOPO) 2]+
0.5 645.4683 I
] 311.9071
] 11179573 2884.8875
ROk mai000056.d: +MS
] [(TOPQ)2,H]+
207 774.756
15 ] 387.3858
T [(DEHP)2(HDEHP) 2(TOPO), Fe]+
1.0
] [(HDEHP)3(TOPO),Na]+
0.5
] 1311.9113
] \ 967.6957 I
0.0 L . | dall, [ . . . .
500 1000 1500 2000 2500 3000 miz

Figure 89 : Spectres de masse électrospray de phases organiques aprés extraction liquide -liquide
A : extraction par HDEHP seul
B : extraction par HDEHP seul puis ajout de TOPO dans la phase organique aprés extraction
C: extraction par le mélange [HDEHP] 0,4M/[TOPO] 0,1M

e  Extraction par HDEHP seul

Le spectre de masse montre que I'HDEHP existe sous de nombreuses formes agrégées, du monomere au
pentameére. Plusieurs stoechiométries différentes sont observées pour les complexes HDEHP/fer, le Tableau 66
résume les especes stables identifiées contenant du fer (celles observées pour une forte tension de cone, de
I’ordre de 100 V).

Tableau 66 : Espéces HDEHP/fer observées par ESI-MS

m/z Attribution m/z Attribution
1342,9 [A,(AH),.Fe]* 2139,2 [As(AH).H3PO,,Fe,]”
1815,9 [As.HsPO,.Fe,]" 2251,3 [As(AH)(CgH1504P).Fe,]”
1928,1 [As(CsH1504P).Fe,]" 2363,4 [As(HDEHP),.Fe,]"
2041,2 [As(AH).Fe,]" 2433,4 [A;.Fes(OH)]"
2112,1 [A¢Fe;0]"

Remarque : CgH1904P correspond a une molécule d’HDEHP qui a perdu une chaine alkyle.

L'observation d’espéces contenant deux ou trois atomes de fer est probablement due aux conditions
expérimentales : le fer est fortement concentré en phase aqueuse, rendant I’association des complexes de fer
possible en phase gaz. Seule une espéce avec un atome de fer et quatre ligands est détectée. |l faut noterla
présence d’acide phosphorique et I’absence de molécules d’eau dans les espéces détectées. H3PO, peut étre de
I’acide coextrait ou une molécule d’HDEHP qui a perdu ses deux chaines alkyles. Seule une espéce avec un
groupement hydroxo est détectée.
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e  Extraction par le mélange HDEHP/TOPO

Le Tableau 67 résume les espéces stables HDEHP/fer et HDEHP/TOPO/fer identifiées par ESI-MS (celles
observées pour une forte tension de cone, de I’ordre de 100 V).

Tableau 67 : Espéces HDEHP/fer (colonne de gauche) et HDEHP/TOPO/fer (colonne de droite) identifiées par ESI-MS

m/z Espéces HDEHP/fer m/z Espéces HDEHP/TOPO/fer
1342,8 [(DEHP),(HDEHP),.Fe]* 1407,0 | [(DEHP);(HDEHP)(TOPO).Fe]*
1718,0 [(DEHP)s.Fe,]" 2105,3 [(DEHP)s(TOPO).Fe,]"
2041,2 [(DEHP)s(HDEHP).Fe,]"* 2498,5 [(DEHP)(TOPO)Fe;0]"
2139,2 | [(DEHP)s(HDEHP).H3PO,.Fe,]” | 2884,9 [(DEHP)s(TOPO), Fe50]"

Les résultats mettent en évidence I'existence de complexes mixtes HDEHP/TOPOQO/fer. Deux espéces avec un
atome de fer sont observées, I’'une comportent quatre ligands HDEHP et I’autre est une espéce mixte avec
quatre ligands HDEHP et un ligand TOPO.

b. Etude par spectroscopie infrarouge
Des spectres IR des phases organiques présentés Figure 90 ont été enregistrés pour les échantillons suivants :

- Les extractants seuls ou en mélange (non contacté)
- L'HDEHP seul a 0,5 M contacté a une solution aqueuse contenant du fer a 20 g/L et de I’acide

phosphoriquea 2,5 M
- Le mélange HDEHP/TOPO contacté a une solution aqueuse contenant du fer a 20 g/L et de I’acide

phosphoriquea 2,5 M

0,25
— [HDEHP] = 0,5M
— [HDEHP]/[TOPO] = 0,4M/0,1M
02 [HDEHP] = 0,5M contact [Fe] = 20g/L
2 -
— [HDEHP]/[TOPO] = 0,4M/0,1M contact [Fe] = 20g/L
0,15 |
[
=]
c
]
K-
S
2
2 01
<
0,05 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ AN
1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850 750 650
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Figure 90 : Spectres IR expérimentaux d’HDEHP 0,5M et de mélange HDEHP/TOPO (0,4M/0,1M) avant et aprés contact avec une solution
aqueuse contenant du fer a 20 g/L dans [H3PO4] =2,5M, [Fe]or; aprés extraction par HDEHP/TOPO =0,045M

Afin de faciliter I'interprétation des spectres expérimentaux, différentes espéces présumées ont été construites
par DFT et leur spectre IR théorique a été calculé afin de comparer les raies expérimentales et théoriques.

Lorsque les spectres avant et aprés extraction sont comparés, dans les deux cas (HDEHP seul ou en mélange
avec 1eTOPO), il ya un déplacement de la bande de vibrationdelaliaison P=0 a 1230 cm™' de I’HDEHP vers les
basses fréquences aprés extraction. D’apres les analyses effectuées précédemment (cf. partie 1), ces
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déplacements sont bien dus en majorité a I’extraction du fer, et non pas a I’extraction d’eau ou d’acide
phosphorique.

Il apparait une bande vers 1100 cm™ sur le spectre du mélange HDEHP/TOPO contacté au fer (spectre violet).
Ceci pourrait étre un indice de I'implication du TOPO dans |’extraction du fer.

A partir des résultats observés en ESI-MS et IR, il est possible de formuler plusieurs hypothéses quant aux
complexes formés en phase organique. Plusieurs complexes hypothétiques avec un atome de fer ont donc été
construits par DFT et certains d’entre eux sont présentés sur la Figure 91.

Figure 91 : Structures optimisées par DFT de complexes ligand-fer
[A] : Fe(DEHP)s(HDEHP); ; [B] : Fe(DEHP)s(HDEHP); ; [C] : Fe(DEHP);(HDEHP)(TOPO),

Le Tableau 68 présente les fréquences théoriques de |la bande d’élongation des P=0 liés de I’"HDEHP et du
TOPO, ainsi que les distances moyennes Fe-O pour chacune des structures envisagées.

Tableau 68 : Fréquences de vibration calculées par DFT des élongations P=0 liés de I’HDEP et du TOPO, nombre de coordination du fer
(Nc(fer)) et distances moyennes théoriques Fe-O pour chacune des structures envisagées avec ’HDEHP et le TOPO

Structure envisagée Nc (fer) | vp-oiic (HDEHP) Vp-oic (TOPO) Distance moyenne Fe-O
(HDEHP), - 1226 cm™ - -

TOPO - - 1187 cm™ -
Fe(DEHP)3(HDEHP), 6 1199 cm™” - 2,02 A
Fe(DEHP);(HDEHP), 5 1186 cm™ - 1,94 A

1 1 Fe-O(HDEHP ou DEHP) = 1,96 A
Fe(DEHP);(HDEHP)(TOPO) 5 1163 cm 1100 cm Fe-O(TOPO) = 1,93 A

1 1 Fe-O(HDEHP ou DEHP) = 2,02 A
Fe(DEHP);(HDEHP),(TOPO) 6 1170 cm 1115 cm Fe-O(TOPO) = 2,01 A
Fe(DEHP);(HDEHP)(TOPO), 6 1149 cm® 1124 cm™ Fe-O(HDEHP ou DEHP) = 2,02 A

Fe-O(TOPO) = 1,99 A

Lorsqu’un atome de fer est introduit dans la structure, les fréquences des P=0 liés de I’'HDEHP et du TOPO
diminuent. Ceci est également observé avec les spectres expérimentaux. Concernant les distances oxygene-fer,
elles sont toujours trés proches de 2 A méme dans le cas du TOPO

D’apreés les calculs, la bande mesurée vers 1100 cm™ est attribuée 3 une fonction P=0 du ligand TOPO liéeau
fer, ce qui confirme que du TOPO estlié au fer.

c¢. Comparaison extraction du fer/extraction de uranium

Aprés avoir étudié séparément l’extraction de l'uranium et du fer par le systtme HDEHP/TOPO, il est
intéressant de les comparer.

Les modes d’extraction du fer et de lI’'uranium par les ligands HDEHP et TOPO présentent un certain nombre de
similarités :

- Leur extraction est synergique, méme si la synergie est bien moindre dans le cas du fer
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- La spectrométrie de masse a ionisation électrospray révéle que de nombreuses stoechiométries
sont possibles pour les complexes uranium/HDEHP/TOPO ou fer/HDEHP/TOPO et qu’il existe des
complexes mixtes pour les deux métaux.

- La spectroscopie infrarouge montre que les groupements concernés par |’extraction des deux

cations métalliques sont les mémes (cf. figure ci-dessous)

02 -

018 — [HDEHP+TOPO] = 0,5M, TOPO 20%, non contacté

— [HDEHP+TOPO] = 0,5M, TOPO 20%, [Uorg] = 0,1M

016 1 [HDEHP+TOPO] = 0,5M, TOPO 20%, [Feorg] = 0,045M

0,14 -

012 |

0,1 -

Absorbance

0,08 |

0,06 -

0,04

1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850 750 650
Wavenumber (cm?)

Figure 92 : Spectres IR expérimentaux du mélange HDEHP/TOPO (0,4M/0,1M) avant et aprés contact avec une solution aqueuse
contenant du fer 320 g/L dans [H;PO,4] =2,5M et une solution aqueuse contenant de I’'uranium 40,43M dans [H3PO,;] =5M

Les spectres infrarouge des phases organiques contenant du fer et de l'uranium sont trés similaires et
indiquent que les ligands HDEHP et TOPO participent conjointement a leur extraction.

Cependant, certaines différences sont a noter :

- Il n'yapas de maximum d’extraction a 20% de TOPO dans le cas du fer

- En ESI-MS, le nombre d’espéces détectées est bien moindre pour le fer que pour I'uranium. la
présence d’acide phosphorique est détectée avec le fer alors que des molécules d’eau sont
détectées avec |'uranium. Le nombre de ligands TOPO par uranium est peut-étre plus important

que pour le fer.

Ces observations soulévent une question intéressante : pourquoi ces deux métaux sont-ils privilégiés lors du
procédé d’extraction par HDEHP/TOPO alors que d’autres métaux présents en abondance, tels que
I’aluminium, le zinc, le vanadium et le chrome, ne sont pas extraits ? Cette question est d’autant plus
intéressante que les deux cations métalliques se trouvent sous des formes chimiques bien différentes :
I’'uranium est sous forme d’ion yle chargé +l1 tandis que le fer est chargé +llI.

Les études réalisées surl’uranium et le fer montrent que dans les deux cas, le TOPO vient s’insérer en premiére
sphere de coordination du métal. Il demeure alors une question sur la sélectivité : pourquoi le TOPO améliore-
t'il I'extraction de I’uranium et non celle du fer ?
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Conclusion

Dans un premier temps une description précisedel’organisation moléculaire autour de l'uranyle a été obtenue
pour le systéme synergique HDEHP/TOPO. Il a ainsi été montré que le TOPO participe réellement au complexe
d’extraction de l'uranium en se liant a I'uranyle en premiére sphére de coordination et en ayant un effet
donneur d’électrons. Cette coordination se traduit par un affaiblissement de la liaison « yle » et une légere
diminution de la fréquence de vibration. Ainsi, le TOPO forme bien des complexes mixtes avec I’'HDEHP et
I’'uranyle. Cependant, il n’existe pas de stcechiométrie privilégiée pour les complexes mixtes mais de
nombreuses stoechiométries coexistent en solution comme indiqué par |I’étude de spectrométrie de masseet la
dynamique moléculaire. Des complexes avec un ou deux TOPO et un nombre variable d’'HDEHP ont été mis en
évidence. De plus, Il faut noter qu’au ratio synergique de 20 % de TOPO, des complexes sans TOPO coexistent
avec les complexes mixtes. L'augmentation du ratio TOPO augmente la proportion de complexes mixtes.

Les simulations de dynamique moléculaire des phases organiques mettent en évidence différents types de
complexes mixtes qui présentent un nombre de coordination privilégié de cing avec une possibilité d’avoir des
ligands HDEHP mono- et bidentés et montrent que la part de complexes mixtes augmente lorsque le ratio de
TOPO augmente. L'étude des distances uranium-ligand a révélé que I'introduction de TOPO en phase organique
n’a aucune influence sur ces distances. Couplée a I’EXAFS, la dynamique moléculaire permet d’envisager deux
types de mécanismes pour l'insertion du TOPO dans les complexes mixtes : un mécanisme par substitution (par
remplacement d’'une molécule d’eau ou d’un ligand HDEHP) ou par addition en diminuant la denticité d’un
ligand HDEHP bidenté.

L'extraction du fer et la nature des complexes formés ont également été étudiés. Il apparait que I’extraction du
fer devient synergique avec la diminution de la concentration en acide phosphorique dans la phase aqueuse.
Comme pour l'uranium, les études par spectrométrie de masse et spectroscopie IR mettent en évidence la
présence de complexes mixtes impliquant les deux extractants. Cependant le nombre de complexes mixtes
détectés est moins grand que pour l'uranium et le nombre maximum de TOPO par atome de fer est de un.
L'affinité du fer vis a vis du TOPO parait moins grande. Il en résulte vraisemblablement un effet synergique
moindre. Une étude par dynamique moléculaire pourrait permettre de confirmer ces hypothéses.

En résumé, I'approche moléculaire confirme la présence de |'extractant neutre TOPO dans les complexes
d’uranium qui entraine une meilleure solubilisation des complexes en phase organique par un mécanisme de
substitution ou d’addition. De nombreux complexes coexistent, aucune stoechiométrie n’est privilégiée, la
présence de TOPO dans les complexes augmente progressivement avec |’augmentation du ratio de TOPO de 0
a 50%. Aucune organisation moléculaire particuliéere au ratio synergique de 20 % n’est mise en évidence. Si la
synergie d’extraction de |'uranium peut étre attribuée a la présence des deux extractants dans les complexes,
la diminution du coefficient synergique aprés 20 % ne peut pas étre expliquée par une chimie de coordination
particuliere.

L'étude des propriétés supramoléculaires du systeme HDEHP/TOPO contacté a permis de décrire les agrégats
en phase organique en présence de cations métalliques, d’eau et d’acide. Différentes techniques
expérimentales ont été mises en ceuvre pour déterminer la structure (taille et forme) des agrégats, ainsi que
les nombres d’agrégation moyens et les concentrations d’agrégation critiques dans ces phases.

Le traitement des données de diffusion de rayonnement aux petits angles a permis de montrer que comme
pour les phases non contactées, un modéle d’agrégat de type coeur-coquille permet de décrire I’agrégation
dans les phase organiques. ajustement de ces données a révélé une taille moyenne d’agrégat de 8 A, une
taille moyenne de coeur de 4 A et un nombre d’agrégation moyen de 3 a 5, sans que ces paramétres ne
présentent d’inflexion particuliereauratiosynergique.Ll’ajout de TOPO faitaugmenter lataille des agrégats, ce
qui peut s’expliquer par le fait que le TOPO augmente la part d’eau et d’acide phosphorique solubilisés en
phase organique. En accord avec les autres méthodes employées, la diffusion de rayonnement aux petits
angles a également permis de montrer que le nombre d’agrégation moyen est plus gros dans le cas du systeme
contacté. Il passe en moyenne de 2,7 a 3,6 en présence de cations au ratio de 20%. Il a cependant été observé
que le nombre d’agrégation moyen des complexes contenant de I'uranium est proche de cing, ce qui indique
que les agrégats contenant de l'uranium sont minoritaires dans les conditions du procédé. Ceci permet
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d’expliquer que pour les techniques pour lesquelles la mesure est moyennée sur tout levolume de I’échantillon
et/ou qui ne concernent pas uniquement les agrégats contenant de l'uranium, la synergie est difficile a
caractériser. La VPO et la tensiométrie de surface ont permis de mettre en évidence que les concentrations
d’agrégation critiques sont plus faibles dans le cas des phases organiques contactées et que la CAC présente
une légere minimisation au ratio synergique. Ces résultats indiquent respectivement que |'agrégation est
nucléée en présence des cations et facilitée au ratio synergique.

Les propriétés d’agrégation ont également été caractérisées a partir des simulations de dynamique
moléculaire. Ces simulations ont été effectuées sur des phases organiques avec de |’uranium mais sans acide
phosphorique. Les nombres d’agrégation moyens calculés sont de 2,4 a 2,6. Contrairement a ce qui a été
observé en SAXS et SANS, les nombres d’agrégation moyens n’augmentent pas avec |’augmentation du ratio de
TOPO. Ces résultats indiquent que I'agrégation est fortement nucléée par I’acide phosphorique.

En conclusion, il apparait que pour les faibles ratios de TOPO, I'augmentation de I’extraction de |’'uranium est
induite par la formation de complexes d’uranium mixtes avec l'insertion de TOPO. L'augmentation de TOPO
dans la phase organique entraine I’'augmentation d’acide phosphorique extrait en phase organique. Dans la
solution organique se créent alors des agrégats nucléés par I'acide phosphorique qui sont défavorables a
I’extraction de métaux.

Pour approfondir le role de I’acide dans |’extraction synergique, il faudrait poursuivre I’étude des propriétés
d’agrégation des phases organiques en présence de différents acides.

Parailleurs, pour approfondirla compréhension de la synergie a 20% et de |’effet de |’extraction d’acide sur les
propriétés supramoléculaire, il seraitintéressant de faire un paralléle entre le systéme HDEHP/TOPO contacté,
avec une microémulsion eau dans huile stabilisée par un mélange de tensioactifs capable de solubiliser des
solutés de fagon synergique (comme cela a été décrit en exemple dans la partie bibliographique). Les
microémulsions eau dans huile sont caractérisées par la présence d’'un film interfacial, qui délimite une
frontiere entre la phase aqueuse discontinue et la phase organique. L'eau étant dispersée sous forme de
gouttelettes dans la phase organique, le film est caractérisé par une énergie de courbure avec une rigidité
imposée par le type d’extractants. Ainsi pour ces systémes synergiques, il pourrait étre considéré qu’il existe
une rigidité optimale du film interfacial pour un certain ratio de molécules tensioactives et pour un certain
volume d’eau et de solutés extraits/solubilisés (pour lesquels le film n’est pas trop contraint). Un effet de
synergie de solubilisation pourrait ainsi étre observé dans le cas ou le deuxieéme extractant agit de fagon
synergique sur les propriétés du film. Cet effet, déja décrit par Bergstrém et al. [20][21][22][23] dans le cas des
systemes de tensioactifs, pourrait expliquer I'origine d’un ratio synergique d’extraction. La forte extraction
d’acideapporté par TOPO pourraitaussi conduirea une déstabilisation de I’agrégat en induisant une courbure
de film peu favorable et ainsi étre a I’origine du ratio synergique.

156



Chapitre 5 : Etude des molécules bifonctionnelles
et comparaison avec le systeme HDEHP/TOPO

157






Chapitre 5 : Etude des molécules bifonctionnelles et comparaison avec le systéme HDEHP/TOPO

Sommaire
SOMMAIRE 159
INTRODUCTION 161
1. Etudedel’auto-association dela DEHCNPB ........cooieiieicecce ettt st et a et nenis 163
2.  Etude des complexes métal-molécules bifonctioNNElles .........cccoovvieeererireenneerre e 165
Etude de I’extraction de I'uranium par SPectroSCoOPie IR ......ccoeevererierieineree e 165
Etude de I’extraction du fer par spectrosCOPI@ IR.....c.ccvreerririeerrinierree et 170
Etude de la stoechiométrie des complexes DEHCNPB/uranium et DEHCNPB/fer .......ccccceveveueuennne. 171
i. Stoeechiométrie des complexes DEHCNPB /UM NIUM ....cviviirierierireeieeeeeesteste st see e eeae e see e e aesaessesnes 171
ii.  Stoechiométrie des compleXes DEHCNPB /I ......cucieieviereresesieseeeetete et ste st re e te e stestesre e e esnesennens 174
Etude des complexes uranium/DEHCNPB par spectroscopie d’absorption des rayons X.............. 176
i Influence de la concentration de DEHCNPB........cccoiiiiitirieteeie ettt st nee 177
ii. Implication desliaisons C=O dans la complexationde |’'uranium et présence d’eau ou d’acide dans le
COMPIEXE .ttt ettt et et et e e bt et s st e st s as e s ae e et e s ab e e aee s aseemeesbe e bt e s e e she e s e e s bt e st ea s e e as e eaeesaseebeenne e st ennenanennnenanene 177
CONCIUSTON catettrttee ettt ettt st b ek b et st b et s b e b ettt e bttt et e beseebebe et sseseneres 182
3. Etudedel’agrégation des molécules bifonCtioNNEllEs ........ccceeieeeicieieeeccerc e 183
Détermination de la CAC par mesure de tension de SUrface.......ccveeeecececececceseceeseeeee e 183
Détermination de la CAC par mesure de diffusion de neutrons aux petits angles .....ccccoevevcennenene 184
Traitement qualitatif des données de diffusion de rayonnement aux petits angles... .186
i Molécules bifonctionnelles NON CONTACIEES ......oevuiiriiiriiiieeeee et 186
ii.  Molécules bifonctionnelles contactées ala phase aqueuse de réference......cccccveevcieeeciecciee e, 187
Ajustement des données de diffusion de rayonnement aux petits angles .. ....188
i. Exemple d’ajustement simultané des données SANS/SAXS.......ccvevieiererieriesieseeriesesesse e e ereeseeeesaeseenes 188
ii. Orientation du groupement butyle dans 'agréEat.......ccocureerieieeiieriereeeere e 189
iii. Comparaisondes tailles d’agrégats pourles systtmes HDEHP/TOPOet DEHCNPB ........cccoecveereeeervennnne 190
CONCLUSION 191

159






Chapitre 5 : Etude des molécules bifonctionnelles et comparaison avec le systéme HDEHP/TOPO

Introduction

Afin d’améliorer I’extraction de I'uranium des phosphates, de nouvelles recherches ont été entreprises par les
équipes du CEA et du CNRS. Ces recherches se sont orientées vers la synthése de nouveaux extractants, non
plus synergiques mais bifonctionnels, combinant au sein d’une méme molécule les fonctions extractant-
solvatantet échangeur cationiqueafin de favoriser ou renforcer I'interaction synergique. Plusieurs familles de
molécules bifonctionnelles ont été synthétisées et brevetées par les équipes du CEA/CNRS [134][135]. La
transposition du systéme HDEHP/TOPO en moléculebifonctionnellea conduitles chercheurs a considérer deux
familles de molécules : une famille combinant les fonctions oxyde de phosphine et acide phosphonique et une
famillecomportantune fonction amide comme extractant-solvatantet une fonction acide phosphonique [136].
Bien que la premiére famille corresponde a une transposition plus proche du systéme HDEHP/TOPO, la
deuxieme famille de molécules a été privilégiée dans un premier temps pour des raisons de facilité de
synthése. Ces molécules ont ensuite été testées afin de déterminer leur efficacité. Ces tests révélent que
plusieurs conditions doivent étre réunies afin d’assurer de bonnes performances :

- La fonction amide doit comporter des groupements ramifiés de type 2-éthylhexyl pour assurer une
bonne solubilité de la molécule dans |a phase organique et une sélectivité accrue

- Lespaceur doit se limiter a un seul atome de carbone pour avoir une bonne affinité avec I'uranium et
la substitution de I’espaceur permet d’accroitre la sélectivité vis-a-vis du fer

- La substitution de I'acide phosphonique par un groupement butyle permet d’améliorer a la fois

|’extraction de I’'uranium, la sélectivité uranium/fer et la solubilité a la désextraction

Il apparait aprés les tests d’extraction qu’une molécule serévele particulierement intéressante, il s’agitdela
DEHCNPB (1-DiEthylHexylCarbamoyle Nonyle — Phosphonate de Butyle), représentée sur la Figure 93.

EtHex . N EL‘%HM
EtHex'

Figure 93 : Lamolécule de DEHCNPB

La DEHCNPB comporte une fonction échangeur cationique portée par le phosphonate et une fonction
chélatante portée par I’amide. Ces deux fonctions sont reliées par un espaceur carboné qui porte une chaine
octyle. La molécule DEHCNPB présente des similitudes avec les molécules HDEHP et TOPO, notamment au
niveau des groupements alkyles (ethylhexyl et octyl) et du proton acide porté par un acide phosphonique.

Les coefficients de distribution ont été mesurés en fonction des concentrations en extractants et en acide et
ont permis de proposer, grace a la méthode des pentes, une premiere hypotheése de mécanisme. En faisant
I’hypothése que la DEHCNPB forme des dimeres, il a été proposé que la DEHCNPB extrait |'uranium par
formation d’un complexe 1:4 (deux dimeres de DEHCNPB pour un uranium, voir équation (63)) [137].

UO2* + 2(HL), & U0, (HL,), + 2H* (63)

La formation ce complexes 1:2 n’a cependant pas été exclue et le détail du mécanisme de |’extraction de
I'uranium n’est pas connu. Il a notamment été observé que, contrairement au systéme HDEHP/TOPO, la
DEHCNPB extrait tres peu d’eau et d’acide [35].
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Les performances de la DEHCNPB en termes d’extraction d’uranium et de fer sont résumées dans le Tableau 69
et sont comparées a celles du systéme HDEHP/TOPO. Les coefficients d’extraction et les facteurs de sélectivité
ont été déterminés par ICP-AES et fluorescence X

Tableau 69 : Synthése des performances d’extraction des systémes HDEHP/TOPO 40,25 mol/L et DEHCNPB 40,1 mol/L contactés a une
phase aqueuse [HsP0O4] =5 mol/L, [U] =1,05.10 mol/L, [Fe] =4,50.10 mol/L

HDEHP/TOPO (0,25M) | DEHCNPB (0,1M)
Dy 3,8 72
Dre 0,019 0,012
FSu/re 200 6000

Bien que les données aient été acquises pour une concentration d’extractant inférieure, | es performances de la
DEHCNPB sont bien supérieures a celles du systtme HDEHP/TOPO, que ce soit en termes d’extraction
d’uranium ou de sélectivité uranium/fer.

Au cours de ce travail de thése, |la DEHCNPB a été étudiée par différentes techniques afin d’apporter des
éléments de compréhension relatifs a ses bonnes performances. D’autres molécules bifonctionnelles, proches
de la DEHCNPB mais moins performantes, ont également été étudiées. Elles sont présentées sur la Figure 94.

Cr
Oct P
C ., N 'I'MIS)M
D-::lf 0
o 0 :
11
EtHexKNJL/F{\EM ET.HEJ-:,‘N F‘i“ﬁf‘x
EtHex 0 EtHex’ 0
Molécule A Molécule B Molécule C
Du=24, DFe=2,4, F5u/|=e=10 Du =116, Dre =0,29, FSu/Fe =400 Du=12,2, Dre=1,22, FSU/Fe=10

Figure 94 : Molécules bifonctionnelles proches de laDEHCNPB et performances d’extraction a 0,1 mol/L

Par comparaison avec la DEHCNPB, ces molécules présentent les caractéristiques suivantes :

- La molécule A n’a pas de chaine octyl sur I’espaceur

- La molécule B comporte des groupements octyl sur la fonction amide (a la place des groupements
éthylhexyl)

- La molécule C n’a pas de chaine octyl sur I'espaceur et comporte un groupement O-éthyl sur la
fonction acide phosphonique (a la place du groupement O-butyl).

Par analogie avec le systéme HDEHP/TOPO et afin de comprendre I'origine des meilleures performances des
molécules bifonctionnelles en termes d’extraction de I'uranium et de sélectivité uranium/fer, plusieurs voies
d’études ont été envisagées pour cette famille.

Dans un premier temps, la molécule DEHCNPB seule en solution dans le dodécane a été étudiée par
spectroscopie infrarouge pour déterminer si cette molécule est plutét sous forme monomere ou associée en
phase organique. Puis I’extraction de l’'uranium et du fer a été étudiée afin de mettre en évidence les fonctions
chimiques impliquées dans I’extraction. La spéciation des complexes métal -DEHCNPB a été déterminée afin de
mettre en évidence le type de complexe formé. Enfin, les propriétés supramoléculaires des molécules
bifonctionnelles ont été sondées afin de déterminer si ces molécules s’agregent plus facilement que les ligands
HDEHP/TOPO, ce qui pourrait apporter des éléments de compréhension sur I’origine des performances de ces
molécules.
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La derniére partie de ce chapitreest consacréea une discussion sur la comparaison des propriétés du systéme
HDEHP/TOPO a celles des molécules bifonctionnelles.

1. Etude de I'auto-association de la DEHCNPB

La DEHCNPB possede deux hétéroatomes porteurs de doublets liants, les oxygenes de la fonction C=0 de
I’'amide et de la fonction P=0 du phosphonate ainsi qu’un proton acide porté par le phosphonate. Ces
conditions sont favorables a la formation de liaison hydrogene entre les molécules. De plus, la présence des
fonctions amide favorise les interactions de type dip6le-dipdle. Afin de déterminer la nature des interactions
intermoléculaires, la DEHCNPB a été étudiée par spectroscopie infrarouge et comparée a la molécule DEHiBA
(N,N-di-(éthyl-2-hexyl)isobutyramide), extractant sélectifde I'uranium (VI) vis-a-vis des actinides (1V) et (I11), qui
est faiblement associée en phase organique et qui présente la particularité de former des liaisons
intermoléculaires de type dip6le-dip6le (voir Figure 95) [119].

o

N

Figure 95 : Lamolécule de DEHiBA

La DEHCNPB a été étudiée par spectroscopie infrarouge en solution organique (diluée a 0,5 mol/L dans le
dodécane), non contactée a une phase aqueuse (voir Figure 96). Sur la Figure 97 sont représentées les
fréquences de vibration simulées par DFT de la DEHCNPB sous forme monomeére (en rouge) et sous forme
dimeére formé par liaison hydrogene entre les fonctions P=0 et P-O-H (en bleu). Ces calculs ont été réalisés par

C.Aguillon (Stage 2013 CEA Marcoule)
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Figure 96 : Spectre infrarouge de laDEHCNPB en solution 30,5 mol/L dans le dodécane
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Figure 97 : Calculs par DFT de fréquences de vibration de la DEHCNPB sous forme monomeére (bleu) et sous forme dimére (rouge)

Les spectres calculés permettent d’attribuer plus facilement les bandes observées sur le spectre expérimental.
Le Tableau 70 recense les bandes observées sur le spectre expérimental ainsi que leur attribution

Tableau 70 : Attribution des bandes observées sur le spectre expérimental de laDEHCNPB

Bande Nombre d’onde (cm'l) Attribution
a 1647 v(C=0)
b 1477 v(CH,)
C 1425 v(C-N)
d 1205 v(P=0) lié
e 1064 v(P-0-C)
f 1029 v(P-0-C)
g 987 v(P-OH) lié

Le spectre expérimental de la DEHCNPB présente des bandes de vibration indiquant la fonction POOH est liée,
ce qui confirme |’existence d’interactions detype liaison hydrogene entre les fonctions POOH des molécules de
DEHCNPB. Sur le spectre calculé de la forme dimere, la bande liée a la vibration de la fonction C=0 est
légérement dédoublée a cause des interactions liées a la conformation du dimere. Cette observation se
retrouve sur le spectre expérimental qui présente une bande |égérement élargie (bande (a) de la Figure 96).

Lors d’une étude par spectroscopie infrarouge de la DEHiBA dans la TPH, Ferru a mis en évidence |’existence
d’une bande & 1649 cm™ liée a la vibration du carbonyle libre de la fonction amide [119]. Aprés extraction
d’acidenitrique, cette bande diminue en intensité lorsquela concentration d’acide nitrique augmente au profit
d’une nouvellebande 4 1587 cm™ correspondant a la vibration du carbonyle lié. Sur le spectre de |la DEHCNPB,
seulelabandea 1647 cm™ correspondant au carbonyle libre est observée, indiquant que la fonction amide est
libre et n’est pas impliquée dans une liaison hydrogene.

Ces observations permettent de conclure que |la DEHCNPB se trouve principalement sous forme associée en
solution organique par formation de liaison hydrogéne entre les fonctions POOH.

164



Chapitre 5 : Etude des molécules bifonctionnelles et comparaison avec le systéme HDEHP/TOPO

2. Etude des complexes métal-molécules bifonctionnelles

Le but de cette étude est dans un premier temps de déterminer les fonctions chimiques des molécules
bifonctionnelles impliquées dans I|’extraction des espéces métalliques, afin de comparer a |'aide de la
spectroscopieinfrarougeles modes d’extraction pour I'uranium et le fer. Le mécanisme simplifié présenté dans
les études préliminaires sur la DEHCNPB propose une extraction de I’uranium par quatre molécules DEHCNPB.
Cette étude propose de vérifier cette hypothése en étudiant la steechiométrie des complexes par ESI-MS. La
méme étude a été réalisée sur le fer pour comparer la stoechiométrie des complexes uranium-DEHCNPB et fer-
DEHCNPB. Enfin, les distances uranium-ligand ont été sondées par spectroscopie d’absorption des rayons X.

a. FEtude de I'extraction de l'uranium par spectroscopie IR

Les études d’extraction de l'uranium ont été réalisées sur les molécules A, C et sur la DEHCNPB pour
déterminer les fonctions chimiques impliquées dans |’extraction de I'uranium. La composition des phases
organiques et aqueuses a été résumée dans le Tableau 71 et le Tableau 72.

Tableau 71 : Composition des phases organiques pour I’étude de I’extraction de I’uranium par spectroscopie IR

Molécule étudiée | Concentration Solvant
DEHCNPB 0,5 mol/L dodécane
Molécule A 0,4 mol/L dodécane
Molécule C 0,4 mol/L dodécane
Tableau 72 : Composition des phases aqueuses pour I’étude de I’extraction de I’'uranium par spectroscopie IR
[Uranium] (mol/L) [H3PO4] (mol/L)

0,25 5

0,125 5

0,11 5

0,09 5

0,0625 5

- 5

Les spectres infrarouge obtenus sont présentés sur la Figure 98. Les spectres de phases organiques contenant
de l'uranium sont comparés aux spectres de DEHCNPB non contactée et de DEHCNPB contactée a de I’acide
phosphorique.

[DEHCNPB] = 0,5M; [Uaq] = 0,25M
— [DEHCNPB] = 0,5M; [Uag] = 0,125M
— [DEHCNPB] = 0,5M; [Uaq] = 0,11M
—— [DEHCNPB] = 0,5M; [Uaq] = 0,09M

v(P-0-C)

—— [DEHCNPB] = 0,5M; [Uaq] = 0,0625M v(U=0) U0,
—— [DEHCNPB] = 0,5M non contactée
[DEHCNPB] = 0,5M contact [H3PO4] = 5M v(P=0)
- v(P-O-H)

v(C=0) Amide

Intensité

-

1650 1550 1450 1350 1250

Nombre d'ondes (cm™)

1150 1050 950 850

Figure 98 : Spectres IR aprés soustraction du signal du dodécane de laDEHCNPB seule (en bleu) et de laDEHCNPB contactée a des
phases aqueuses contenant de I’'uranium a différentes concentrations et de I’acide phosphorique a5 mol/L
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Dans un premier temps, il n’est pas observé de différence significative entre les spectres de la DEHCNPB non
contactée et contactée a de I'acide phosphorique, en particulier vers 1650 cm™? (bande du C=0) et 1200 em™t
(bande du P=0) qui seraient susceptibles de former des liaisons hydrogene avec de I’eau ou de I’acide. Ces
observations permettent de faciliter I’attribution des modifications observées sur les spectres infrarouge lors
de I’extraction du fer et de l'uranium : les modifications observées sur les spectres de la molécule contactée a
des espéces métalliques peuvent alors directement étre attribuées a des liaisons avec le métal.

Sur les autres spectres, les modifications les plus importantes sont observées dans la zone correspondant a la
vibration dela liaison C=0 :

- En I’absence d’uranium, une seule bande est observée a 1647 cm’t (voir Figure 96). Cette bande est
prise comme référence pour le calcul des différences de fréquence de vibration

- Pour une concentration d’uranium comprise entre 0,0625 et 0,125 mol/L en phase aqueuse, une
deuxieme bande apparaita plus faible fréquence a 1618 cm™ (Av =-29 cm'l).

- Pour une concentration d’uranium élevée ([U,q] = 0,25 mol/L, soit un rapport ligand/métal de 2,
I'uranium étant extrait de fagon quantitative), deux nouvelles bandes apparaissent vers les basses
fréquences (1584 em™® (Av=-63 cm'l) et 1558 cm™ (Av =-89 cm'l)).

Afin de faciliter I'attribution de ces modifications, des calculs de fréquence de vibration théorique du
groupement C=0 ont été réalisés a |'aide de la DFT. Les fréquences ont été calculées pour les modeéles
structuraux présentés dans le Tableau 73. Les modéles ont été construits en considérant des complexes avec
deux ou quatre ligands et différents modes de coordination des ligands. La présence possible d’eau et d’acide
phosphorique dans les complexes a été prise en compte (I’acide a été détecté en ESI-MS, cf. paragraphe 2.c).
Les structures ont été sélectionnées de manieére a représenter les modes de liaison possibles dela fonction C=0
dans les complexes. L'objectif de ces calculsestde déterminer lavariation de la fréquence de vibration C=0 en
fonction de son mode de liaison. La fréquence de vibration de référence est celle calculée pour la DEHCNPB
sous forme dimere (voir Figure 97).
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Tableau 73 : Structures moléculaires optimisées par DFT de complexes uranium/DEHCNPB dont les spectres IR ont été calculés pour
faciliter I'interprétation des données IR expérimentales

2 DEHCNPB bidentées (liées par P=0 et C=0)

.L,.H N RN
U0,.L;.H,0 1 H,0 en 1¥° sphere liée 3 I’'uranyle

4 DEHCNPB monodentées et liées par P=0

UO,.L,.(LH),.H,0 ¢ N
2:L2(LH)2-H, 1 H,0 en 1% sphere liée a I'uranyle

2 DEHCNPB monodentées liées par C=0
U0,.L,.(LH),.H,0 2 DEHCNPB monodentées liées par P=0
1 H,0 en 17® sphere liée a I'uranyle

1 DEHCNPB déprotonée et bidentée (liée par
P=0 et P-0)
3 DEHCNPB déprotonées et monodentées
liées par P=0

UO,.L,.(LH),

1 DEHCNPB déprotonée et bidentée (liée par
C=0 et P=0)
1 DEHCNPB monodentée et liée par P=0
1 H,PO,4 en 17 sphéreliée a I'uranyle

UO,.L.(LH).H,PO,

L'optimisation de géométrie des complexes montre que les fonctions C=0 peuvent étre libres, liées a |’'uranium
ou former des liaisons hydrogéneavec des molécules liées a l’'uranium ; de l’eau, de I’acide phosphorique ou la
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DEHCNPB. Selon les calculs DFT,|’évolution des fréquences de vibrationliées a la fonction C=0 (déterminée par
la différence entre v(C=0) du dimére et v(C=0) dans les complexes) est la suivante :

- Pourles C=0 libres, la fréquence variede +10 a -21 cm ' suivant la conformation du ligand

- Pourles C=0 liés par liaison hydrogéne a I’eau, a I’acide phosphorique ou au groupement POOH de la
DEHCNPB, la fréquence varie de -29 a -59 cm™.

- Pourles C=0 liés a I'uranyle, la fréquence varie de -68 a -102 em™.

Ces calculs permettent de conclure qu’a faible concentration d’uranium (0,0625 M < [Uy] < 0,125 M), la
fonction carbonyle est liée par liaison hydrogene a de I'eau, a de I’acide phosphorique éventuellement co-
extrait avec I'uranium ou a la fonction POOH. A forte concentration d’uranium ([U,q] = 0,25 M), la fonction
carbonyle est alors liée a I'uranyle.

D’autres modifications sont observables sur les spectres de la Figure 98 :

- La bande du P=0 (1200 cm'l) 1 il y a déplacement de la bande d’environ 20 cm™ vers les basses
fréquences lorsque la concentration d’uranium augmente, indiquant que la fonction P=0 se lie a
I'uranium

- Danslazone compriseentre 950 et 1100 em™® qui correspond a lavibration des liaisons P-O(H) et P-O-
C, I'intensité de la bande de la liaison P-O(H) située vers 980 cm™* diminue lorsque la DEHCNPB est en
présence d’uranium, indiquant une déprotonation de la DEHCNPB pour pouvoir se lier au cation
métallique

- La bande liée a la liaison U=0 de l'uranyle se décale de quelques cm’! vers les basses fréquences
lorsque le rapport ligand/métal augmente, ce qui est caractéristique d’'un apport d’électrons a
I'uranyle. Les valeurs des fréquences de vibration de la liaison U-O sont regroupées dans le Tableau
74.

Tableau 74 : Fréquences de vibration de la liaison en fonction de la concentration aqueuse d’uranium et du rapport [ligand]/[métal]
pour les spectres IR DEHCNPB-uranium

[Usg] (mol/L) | [ligand]/[métal] | v(U-0) (cm™)
0,25 2 931
0,125 4 929
0,11 4,5 924
0,09 5,5 924

0,0625 8 924

Ces résultats indiquent qu’a faible concentration d’uranium, la DEHCNPB extrait I‘'uranium par apport
d’électrons par l'intermédiaire des fonctions P=0 et P-O".

Des expériences similaires ont été effectuées avec les molécules A et C. Les spectres IR sont représentés sur la
Figure 99 et la Figure 100 .
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[Mol A] = 0,4M; [Uaq] = 0,25M
— [Mol A] = 0,4M; [Uaq] = 0,125M v(P-0-C)
— [Mol A] = 0,4M; [Uaq] = 0,0625M [ | v(U=0)
— [Mol A] =0,4M v(P=0)
- 1
v(C=0) v(P-O(H))
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@
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Figure 99 : Spectres IR aprés soustraction du signal dudodécane de la molécule A seule (en rouge) et de lamolécule A contactée ades
phases aqueuses contenant de I’'uranium a différentes concentrations et de I’acide phosphorique a5 mol/L

— [Mol €] = 0,4M; [Uaq] = 0,125M
— [Mol €] = 0,4M; [Uaq] = 0,0625M v(P-0-C)
— [Mol C] = 0,4M [ ]

v(C=0)

Intensité

1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850

Nombre d'onde (cm?)

Figure 100 : Spectres IR aprés soustraction du signal du dodécane delamolécule C seule (en rouge) et de lamolécule C contactée a des
phases aqueuses contenant de I’'uranium a différentes concentrations et de I’acide phosphorique a5 mol/L

Les spectres infrarouge de ces molécules sont assez bruités et présentent de faibles intensités car il n’a pas été
possibledefairedes solutions concentrées, les molécules ayant été synthétisées en quantités faibles. Pour ces
deux molécules, seules quelques concentrations d’'uranium ont été étudiées.

Les spectres infrarouge des molécules A et C présentent des similitudes en présence d’'uranium :

- Une nouvelle bande apparait dans la région du carbonyle vers les basses fréquences. Cette bande est
décaléede 523 62 cm ™ et correspondrait plutét a une fonction carbonyle liée par liaison hydrogene

- La bande liée a la vibration de la liaison P=0 se décale progressivement vers les basses frégquences
lorsque la concentration d’uranium augmente, indiquant que la fonction P=0 estliée a I'ura nyle

- la bandeliéea lavibrationdelaliaison P-O-Hdiminueen intensité lorsquela concentration d’uranium

augmente, indiquant que les molécules se déprotonent pour selier a I'uranium

169



Chapitre 5 : Etude des molécules bifonctionnelles et comparaison avec le systéme HDEHP/TOPO

Ces observations semblent indiquer que les molécules A et C extraient |'uranium par l'intermédiaire des
liaisons P=0 et P-O".

Concernant la bande de vibration de I’'uranium (vers 930 cm"l), aucun décalage significatif de cette bande n’est
observé. Les valeurs de ces fréquences de vibration sont regroupées dans le Tableau 75. Elles sont | égérement
supérieures a celles obtenues avec la DEHCNPB.

Tableau 75 : Fréquences de vibration de laliaison en fonction de la concentration aqueuse d’uranium et du rapport [ligand]/[métal]
pour les spectres IR DEHCNPB-uranium

Mol écule A | Molécule C
[U.q] (mol/L) | [ligand]/[métal] v(U-0) (cm ™)
0,25 1,6 929 -
0,125 3,2 929 927
0,0625 6,4 927 927

Plusieurs hypotheéses pourraient expliquer ces différences entre les fréquences de vibration de l'uranyle :

- La chaine octyle de la DEHCNPB peut avoir un effet donneur d’électrons qui décale la bande de
I"'uranylevers les basses fréquences lorsque la proportion de ligand augmente. Or les molécules Aet C
ne comportent pas de chaine octyle, ces molécules seraient donc moins donneuses d’électrons

- Les complexes formés entre I'uranium et les molécules A ou C sont différents de ceux formés par la
DEHCNPB. Une différence de spéciation pourraitexpliquer quel’uraniumsoit moins bien stabilisé par
les molécules A ou C et donc que la bande de vibration de I'uranium ne diminue pas en fréquence

lorsque la proportion de molécule A ou C augmente.

Dans les deux cas, cette observation est en accord avec le fait que I'uranium est moins bien extrait par les
molécules A et C. Les spectres étant tres bruités et les différences mesurées ici étant tres faibles, Il serait
intéressant de poursuivre ces mesures de spectroscopie IR et de compléter par des mesures Raman sur des

solutions plus concentrées en ligands.

b. Etude de I'extraction du fer par spectroscopie IR

LU'extraction du fer par la DEHCNPB a été étudiée par spectroscopie infrarouge. Les spectres de la molécule
seule et de la molécule en présence de fer sont présentés sur la Figure 101.

01

=== [DEHCNPB] = 0,5M non contactée

0,09 1 — [DEHCNPB] = 0,5M; [Fe] = 0,5M, [H3PO4] = 2,5M
0,08
0,07 -
V(P-0-H)
0,06 - v(P-0-C)
Lru]

v(C=0) Amide

Intensité

1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850
Nombre d'ondes (cm?)

Figure 101 : Spectres IR aprés soustraction du signal du dodécane de la DEHCNPB non contactée a0,5 M (en bleu) et de laDEHCNPB a
0,5 M contactée a une phase aqueuse [Fe] =0,5 M et [H:PO;] =2,5M
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La concentration du fer est volontairement élevée ainsi que celle d’acide volontairement faible afin d’avoir
suffisamment de fer extrait en phase organique.

Les spectres présentent les particularités suivantes :

- En présence de fer, la bande du carbonyle (vers 1650 cm’l) se décale vers les basses fréguences de 34
cm"l, d’apres les résultats obtenus pour l'uranium, ce décalage indique la présence de liaison
hydrogeéne entre une fonction C=0 et des molécules liées au fer.

- La bande associée a la vibration dela liaison P=0 (vers 1230 cm"l), en présence de fer, se décale vers
les basses fréquences

- Entre 950 et 1100 cm_l, zone correspondanta la vibration des liaisons P-O(H) et C-O, les changements

observés peuvent correspondre a une déprotonation de la fonction P-O(H) afin d’extraire le fer

Comme pour l'uranium, les P=0 sontimpliquées directement dans I’extraction du fer, la fonction C=0 n’est pas
liée directement au fer mais intervient en formant des liaisons hydrogene avec les molécules liées en premiere
sphere du métal. Les fonctions chimiques impliquées dans I’extraction des métaux ayant été déterminées, il est
intéressant de connaitre la stocechiométrie des complexes, c’est |’objet du paragraphe suivant.

c. Etude de la stoechiométrie des complexes DEHCNPB/uranium et DEHCNPB/fer

i. Steechiométrie_des complexes DEHCNPB/uranium

Une phase organique de DEHCNPB-uranium dans le dodécane a été étudiée par ESI-MS. Cette solution a été
préparée par contact des solutions suivantes :

- Phase organique : [DEHCNPB] = 0,1 mol/L, dodécane
- Phaseaqueuse : [UO,(NO3),] =0,3 mol/L, [H3PO4] =5 mol/L

La phase aqueuse a été volontairement concentrée en uranium afin d’assurer |'observation de complexes
DEHCNPB/uranium lors de I’analyse. L'extraction est réalisée volume a volume. La phase organique issue de
I’extraction est diluée au 1000° dans le méthanol et les analyses sont effectuées en mode positif. Le spectre
obtenu est présenté sur la Figure 102.
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Figure 102 : Spectre ESI-MS d’une phase organique [DEHCNPB] = 0,1 mol/L contactée a une phase aqueuse [U]=0,3 M, [H;P0O;] =5 M et
diluée au 1000° dans le méthanol. lonisation en mode positif

De nombreux pics apparaissent sur le spectre de masse. La plupart d’entre eux ont été analysés a I’'aide de la
comparaison de massifs isotopiques théoriques aux massifs expérimentaux et par fragmentation de certains
massifs (spectres MS2). Les principales espéces identifiées sont regroupées dans le Tableau 76.

Tableau 76 : Identification des espéces uranium/DEHCNPB

m/z Attribution m/z Attribution
532,5 [HLH]Y 1617,3 [(HL)3.Na]”
554,4 [HLNa]" 1863,3 [(HL),.L.UO,]
1063,9 [(HL),.H]" 1886,3 [HL.L,.UO,.Na]’
1085,9 [(HL),.Na]" 2165,7 [(HL);.L.Ca]"
1331,9 [HL.L.UO,] 2395, 8 [(HL);.L.UO,]"
1353,9 [L,.UO,.Na] 2417,8 | [(HL),.L;.U0;,.Na]’
1429,9 [HL.L.UO,.H;PO,] 2493,0 | [(HL)4.UO3.H,PO,]"

2662,8 [(HL),.L,.(UO,),]"

LH représente la DEHCNPB et L la DEHCNPB déprotonée

Ce spectre de masse montre que la DEHCNPB est présente sous forme de monomeére, dimeére, trimére et
tétramere. Plusieurs stoechiométries sontobservables pourles complexes mixtes uranium/DEHCNPB (identifiés
en gras dans letableau) : (1:2); (1:3); (1:4); (2:4).

Quelques-unes de ces espéces ont été isolées puis fragmentées lors d’expériences de s pectrométrie de masse
MS/MS. La Figure 103 et la Figure 104 présentent les spectres de fragmentation des ions [HLLH3P0,.U0,]"
(m/z = 1429,9), [(HL)3.L.UO,]" (m/z = 2395,8), [(HL)3.LH3P04.UO,]" (m/z = 2493,0), [(HL),.LUO,]" (m/z = 1863,3),
[(HL)s.L.Ca]" (m/z = 2165,7), [(HL),.L,.U0,.Nal" (m/z = 1063,9), [HLL,.UO,.Na]" (m/z = 2417,8), [(HL);.Na]" (m/z =
1886,3) et [(HL),.H]" (m/z = 1617,3)
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Figure 103 : Spectres de fragmentation MS/MS desions [HL.L.H3P04.UO,]", [(HL)s.L.UO;]", [(HL)3.L.H3P0O4.UO,], [(HL),.L.UO;]* et
[(HL)s.L.Ca]* (le losange représente le rapport m/zde I’espéce fragmentée)

173



Chapitre 5 : Etude des molécules bifonctionnelles et comparaison avec le systéme HDEHP/TOPO

|mens4,< juin000083.d: +MS2(2417.7798)
x10 2417.7799
1886.3370 4
4]
¥
a] [HL.L,.UO,.Na]* [(HL),.L,.U0,.Na]
21
-HL

1]

xao¥ juin000084.d: +MS2(1886.0000)
154 18863357

[HL.L,.UO,.NaJ*

1.0

1353.8900
0.5 -HL
’ [L,.UO,.Na]*

00 lh i ke
xI0' JUIN000088. d: +MS2(1617.0000)
1617‘43098

1.0
1085.8677

038 [(HL);.Na]*
0.6 [(HL),.Na]*

0.4
-HL

0.2

0
xlog juin000076.d: +MS2(1063.0000)
57 532.4495

[HLH]*

-HL 10638876 [(HL)ZH]+

i | |

500 1000 1500 2000 2500 3000 mwz

Figure 104 : Spectres de fragmentation MS/MS desions [(HL),.L,.UO;.Na]", [HL.L,.UO,.Na]", [(HL)s.Na]* et [(HL)2.H]*
(le losange représente le rapport m/zde 'espéce fragmentée)

Le complexe contenant deux uranyles (m/z = 2662,80) n’a pas pu étre isolé en vue de sa fragmentation, sa
stabilité n’a donc pas pu étre testée. La fragmentation des ions contenant de I’'uranium conduit a la perte d'un
ligand DEHCNPB. Les ions apres fragmentation comportent deux ou trois ligands DEHCNPB pour un uranyle,
indiquant que cette stoechiométrie est particuliéerement stable.

Les deux ions comportant de I’acide phosphorique ont pu étre fragmentés :

- La fragmentation de I’ion [HL.L.H3P0,.UO,]" (m/z = 1429,9) conduit 3 la perte de I’acide phosphorique,
probablement faiblement lié a un ligand DEHCNPB par liaison hydrogene avec une fonction C=0

- La fragmentation de lion [(HL);.LH3P0,.UO,]" (m/z = 2493,0) conduit & la perte d’'un fragment
[HL.H3POy4], indiquant que dans ce cas, le ligand DEHCNPB lié a I’acide phosphorique est plus

faiblement lié a I'uranyle.

Cette analyse par spectrométrie de masse a permis de mettre en évidence que les complexes
uranium/DEHCNPB comportent de deux a quatre ligands DEHCNPB. Cette étude a également permis de mettre
en évidence que la DEHCNPB peut former des liaisons faible avec I’acide phosphorique, de type liaison
hydrogéne. Contrairement au systéme HDEHP/TOPO, certaines espéces contiennent de I’acide phosphorique
mais aucune molécule d’eau n’est détectée.

ii. Steechiométrie_des complexes DEHCNPB/fer

Une phase organique de DEHCNPB-fer dans le dodécane a été étudiée par ESI-MS. Cette solution a été
préparée par contact des solutions suivantes :

- Phase organique : [DEHCNPB] = 0,5 mol/L, dodécane
- Phaseaqueuse : [FePO4] =0,5 mol/L, [H3PO,4] =5 mol/L
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Afin de faciliter I’extraction du fer, la phase aqueuse est concentrée en fer et |’extraction est réalisée avec un
volume de phaseorganique pour cingvolumes de phase aqueuse. Avant |’analyse, la phase organique issue de
I’extraction a été diluée au 1000° dans le méthanol. Les analyses sont effectuées en mode positif. Le spectre
obtenu est présenté sur la Figure 105.
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Figure 105 : Spectre ESI-MS d’une phase organique [DEHCNPB] =0,5 M contactée a une phase aqueuse [Fe] =0,5 M et [H3P0O,] =5 M et
diluée au 1000° dans le méthanol. lonisation en mode positif

La plupart des pics présents sur le spectre sontidentifiés dans le Tableau 77.

Tableau 77 : Identification des espéces fer/DEHCNPB

m/z Attribution m/z Attribution
532,4 [HLH]" 1617,3 [(HL);.Na]®
554,4 [HLNa]' 16345 [(HL)s.Ca]"
570,4 [HLK]® 1648,2 [HL.L,.Fe]

773,7 HL + impureté 1746,2 [HL.L,.Fe.H;PO,]"
885,8 HL + impureté 1859,3 | (HL)z + impureté + Na

1063,9 [(HL),.H] 2164,3 [(HL)4.K]"
1085,9 [(HL),.Na]" 2179,7 [[(HL).L,.Fe]
1101,8 [(HL),K]" 2277,6 | [(HL),.L,.Fe.H;PO,]
1116,8 [LoFe]l” 2330,6 [Ls.Fes.H,PO,]"
1305,2 | (HL), + impureté | 2862,0 [Ls.Fe,.H;PO,]"

1417,3 | (HL), + impureté | 2959,6 [Ls.Fe,.(HsPO,),]"
LH représente |a DEHCNPB et L |la DEHCNPB déprotonée

Quelques impuretés sont présentes et sont liées au fait que le lot de molécule utilisé n’est pur qu’a 92,8%. De
nombreuses stoechiométries sont observables pour les complexes mixtes fer/DEHCNPB (identifiés en gras dans
le tableau) : (1:2); (1:3); (1:4); (2:4); (2:5). Lobservation de complexes présentant deux atomes de fer est sans
doute liée au fait que la phase aqueuse contactée est fortement concentrée en fer. Un spectre de
fragmentation, appelé spectre MS2, a été réalisé sur I'une de ces especes contenant deux atomes de fer, I’ion
[LFey(H,POL)]" (m/z = 2331,55). Ce spectre est présenté sur la Figure 106.
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Figure 106 : Spectre de fragmentation ESI-MS de I’ion [LsFe3(H2P0,)]" (m/2=2331,5)

La fragmentation de cette espéce lourde conduit a une espéce de m/z = 1799,11, correspondant a la perte
d’une espéce de m/z de 532, soit un ion DEHCNPB.H'. Les espéces contenant deux atomes de fer sont donc
assezstables. Plusieurs ions comportant de I’acide phosphorique, probablement lié par liaison hydrogene a la
DEHCNPB, ont été identifiés.

Du point de vue de la stoechiométrie, cette étude montre que I’extraction du fer est assez similaire a celle de
I’uranium, avec des complexes fer/DEHCNPB de type 1:2 a 1:4.

d. Etude des complexes uranium/DEHCNPB par spectroscopie d’absorption des rayons X

Deux échantillons DEHCNPB/uranium ont été étudiés par spectroscopie d’absorption des rayons X. Ils ont été
préparés par extraction liquide-liquide a partir de phases aqueuses nitrated’uranyle/acide phosphorique et ont
été enregistrés en solvant dodécane. La composition de ces échantillons est résumée dans le Tableau 78.

Tableau 78 : Composition des échantillons DEHCNPB/uranium VI préparés pour I’acquisition de spectres EXAFS
Composition dela @org, apres Composition de la @,q avant
extraction liquide-liquide extraction liquide-liquide
[DEHCNPB] [UVD]org [UVD)]aq [H3PO,]
Echantillon 1 01M 10° M 1,01.10° M 5 M
Echantillon 2 0,025 M 10°M 1,20.10° M 5M

Contrairement a HDEHP et TOPO qui sont des ligands monodentates, DEHCNPB posséde deux sites
potentiellement complexants portés par les fonctions C=0 et P=0. Dans un premier temps, il est donc
intéressant de comparer les spectres EXAFS des échantillons HDEHP/TOPO et DEHCNPB (cf. Figure 107)
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— [HEDHP] = 0,25M; [U] = 0,01M
— [HDEHP] = 0,20M, [TOPO] = 0,05M; [U] = 0,01M

— [HDEHP] = 0,25M; [U] = 0,01M
— [HDEHP] = 0,20M, [TOPO] = 0,05M; [U] = 0,01M
[DEHCNPB] = 0,1M; [U] = 0,01M
— [DEHCNPB] = 0,025M; [U] = 0,01M

[DEHCNPB] = 0,10M; [U] = 0,01M
— [DEHCNPB] = 0,025M; [U] = 0,01M
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Figure 107 : Comparaison des oscillations EXAFS (a gauche) et des transformées de Fourier (a droite) des échantillons HDEHP/TOPO et
DEHCNPB

Les oscillations etles transformées de Fourier EXAFS sontassezsemblables. De légéres différences sont visibles
sur les transformées de Fourier entre 2 et 4 A. L'étude des spectres EXAFS de ces deux échantillons va
permettre de répondre a plusieurs questions concernant le mode de complexation de l'uranium par la
DEHCNPB :

- La concentration de DEHCNPB a-t-elle une influence sur la structure du complexe ?

- Les liaisons C=0 sont-elles liées a I'uranium comme les liaisons P=0 ? En effet, les liaisons P=0
complexent généralement plus fortement les cations métalliques et |’étude par spectroscopie
infrarouge a montré qu’a faible concentration d’'uranium, les C=0 n’étaient pas directement liées a

I'uranium, il estintéressant d’étudier cette hypothese.

i. Influence de la concentration de DEHCNPB

Afin de pouvoir étre comparés, les spectres EXAFS des échantillons de DEHCNPB sont soustraits |’'un a I’autre
sur la Figure 108.

— [DEHCNPB] = 0,1M; [U] = 0,01M
— [DEHCNPB] = 0,025M; [U]= 0,01M
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Figure 108 : Oscillations EXAFS et soustraction des oscillations des échantillons uranium/DEHCNPB

Le signal correspondant a la soustraction des oscillations EXAFS présente également des oscillations. Ceci
implique qu’il se produit des changements dans la sphere de coordination de I'uranium et donc que les
complexes formés ne sont pas identiques. La concentration en DEHCNPB a bien une influence sur la
complexation de l'uranyle.

ii. Implication des liagisons C=0 dans la_complexation de l'uranium et présence d’eau ou d’acide
dans le complexe

Afin d’ajuster les données expérimentales, des structures de complexes DEHCNPB/uranyle ont été construites a
partir d’hypothéses sur la stoechiométrie et la spéciation des complexes :

- Le cation uranyle peut étre entouré par deux ou quatre molécules de DEHCNPB
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- Les molécules de DEHCNPB peuvent étre mono- ou bidentées et complexer I'uranyle par les liaisons
C=0 ou P=0
- Une molécule d’eau (ou d’acide phosphorique) peut étre présente en 1°° sphére

Les coordonnées atomiques de ces complexes ont ensuite été utilisées comme données d’entrée dans le
logiciel FEFF.Dans le Tableau 79 sont représentés les quatre modeéles de structure utilisés pour les ajustements
des données EXAFS. Les modéles ont été sélectionnés afin de représenter des environnements atomiques
locaux de I'uranium différents. Aucun modele n’a été sélectionné avec de I’acide phosphorique lié a I'uranium
car celui-ci est difficile a différencier d'une DEHCNPB liée par sa fonction POOH.

Tableau 79 : Structures de complexes uranium/DEHCNPB testées pour les ajustements EXAFS
Modele 1 Modéle 2

2 molécules de DEHCNPB
bidentées, liées a I’'uranyle par une
liaison P=0 etune liaison C=0. 1
H,0 en 1 sphére de coordination
de l'uranyle

Modele 3 Modéle 4

4 molécules de DEHCNPB
monodentées et liées a I'uranyle
par 2 liaisons P=0 et deux liaisons
C=0.

4 molécules de DEHCNPB
monodentées liées a I'uranyle par 4 molécules de DEHCNPB liées a
2 liaisons P=0 et deux liaisons C=0. | 'uranyle par les liaisons P=0. Une

1 H,0 en 1% sphére de molécule DEHCNPB est bidentée
coordination de l'uranyle

Sur ces modeéles, I'atome d’uranium est représenté en vert, les atomes d’oxygene en rouge, les phosphores en
orange, les carbones en gris et les hydrogénes en blanc.

Chacun des quatre modeles a été utilisé pour ajuster les données des deux échantillons.
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e Ajustement des données expérimentales de I'échantillon 1 ([DEHCNPB] 0,1M, [U,,,] 0,01M)

Les parametres structuraux obtenus apres ajustement du spectre EXAFS sont regroupés dans le Tableau 80.

Tableau 80 : Paramétres structuraux liés aux ajustements des spectres EXAFS de I'échantillon 1 (2 A <k<12,363 A’ et 1A<R<6 A)

Parameétres structuraux
Mod.1 —4(LH) Mod.2 - 2(LH)+H,0 | Mod.3 —4(LH)+H,0 Mod.4 —4(LH)
R-factor 3,3% 3,1% 3,3% 2,6%
Amplitude 1,17(9) 1,03(8) 0,99(9) 0,91(3)
AE, -0,71(127) eV -0,22(117) eV -1,63(109) eV -2,63(54) eV
N=2 N=2 N=2 N=2
U-Oyle R=1,79 (1) A R=1,79 (1) A R=1,78 (1) A R=1,77 (1) A
0% =0,0044 (7) 02 =0,0035 (7) 02 =0,0034 (7) 0% =0,0028 (9)
N=2 N=2 N=2 N=3
U-O(P)mono | R =2,34 (1) A R=2,33(1)A R=2,32(1)A R=2,35(1)A
0% =0,0030 (0)* 0% =0,0030 (0) 0% =0,0030 (0)* 0% =0,0024 (9)
" N=2
5 | U-O(P)o ; ; ; R=2,50 (2) A
3 0% =0,0039 (21)
’-§ N=2 N=2 N=2
= U-0(C) R=2,47 (3)A R=2,42(2)A R=2,41(2)A -
g 0% =0,0073 (28) 0% =0,0030 (0)* 0% =0,0030 (0)*
£ N=1 N=1
2 | U-0O(H,0) - R=2,55(3)A R=2,55(3)A -
< 0% =0,0030 (0)* 0% =0,0030 (0)*
N=2 N=2 N=2 N=3
U-Pmono R=3,70 (4) A R=3,63(2)A R=3,68(5)A R=3,92(2)A
0% =0,0147 (65) 0% =0,0050 (17) 0% =0,0039 (25) 0% =0,0056 (23)
N=1
U-Pyig - - - R=2,72 (13)A
0% =0,0438 (282)

* Facteur de Debye-Waller fixé

L'ensemble des ajustements liés aux quatre modéles présentent des R-factors inférieurs a 5%. Cependant,
I'amplitudede I’ajustement liéau modeéle 1 n’est pas satisfaisante car trop élevée. Dans le cas de ce modele, le
nombre de coordination autour de l'uranyle est de 4 (deux fonctions C=0 et deux fonctions P=0),
contrairement aux autres modéles pour lesquels le nombre de coordination est de 5. Il est possible que
I’amplitude de I’ajustement augmente artificiellement pour compenser un nombre de coordination insuffisant,
indiquant que le modéle 1 n’est pas bon.

Les autres ajustements, liés aux modéles 2,3 et 4 présentent tous des amplitudes et des R-factors corrects.
L'ajustement lié au modele 4 semble étre le meilleur, notamment pour I’ajustement des données relatives aux
atomes d’oxygene yle (facteur de Debye-Waller le plus faible). Ce résultat est cohérent avec les résultats
obtenus par spectroscopielR: I'uraniumestextrait par I'intermédiaire des fonctions P=0 de la DEHCNPB tandis
que les fonctions C=0 ne sont pas impliquées.

Les oscillations et transformées de Fourier expérimentales ainsi que les ajustements obtenus a l’aide du
modeéle 4 sont présentés sur la Figure 109.
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Figure 109 : Oscillations EXAFS (a gauche) et transformée de Fourier (a droite) de I’échantillon 1 et ajustements correspondants

e Ajustement des données expérimentales de I'échantillon 2 ([DEHCNPB] 0,025M, [U,;] 0,01M)

Les parametres structuraux obtenus apres ajustement du spectre EXAFS sont regroupés dans le Tableau 81.

Tableau 81 : Paramétres structuraux liés aux ajustements des spectres EXAFS de I’échantillon2 (2 A <k<12,391 A' et 1A<R<6 A)
Parameétres structuraux

Mod.1 — 4(LH) Mod.2 —2(LH)+H,0 | Mod.3 —4(LH)+H,0 Mod.4 — 4(LH)
R-factor 3,5% 2,6% 3,0% 3,0%
Amplitude 1,29(11) 1,19(11) 1,12(9) 1,04(3)
AE, -1,30(123) -0,18(147) -1,69(104) -2,73(54)
N=2 N=2 N=2 N=2
U-Oyle R=1,78 (1) A R=1,78 (1) A R=1,78 (1) A R=1,77 (1) A
0% =0,0039 (7) 0% =0,0035 (7) 02 =0,0031 (6) 02 =0,0026 (8)
N=2 N=2 N=2 N=3
U-O(P)mono R=2,35(2)A R=2,35(10) A R=2,33(1)A R=2,35(1)A
0% =0,0030 (0)* 6% =0,0030 (0)* 0% =0,0030 (0)* 0% =0,0025 (10)
o N=2
g U-O(P)piq - - - E<= 2,49 (2) A
E 0% =0,0043 (26)
3 N=2 N=2 N=2
5 U-0(C) R=2,46(3) A R=2,41(11)A R=2,41(2)A -
g 02=0,0075(36) | ©0%=0,0066 (238) 0%=0,0030 (0)*
e N=1 N=1
8 U-O(H,0) - R=2,54(7)A R=2,55(3)A -
< 6% =0,0030 (0)* 6% =0,0030 (0)*
N=2 N=2 N=2 N=3
U-Prmono R=3,68(4)A R=3,61(3)A R=3,62(5)A R=3,95(2) A
0% =0,0169 (72) 0% =0,0085 (32) 0%=0,0160 (57) 0%=0,0039 (26)
N=1
U-Ppig - - - R=3,22(5)A
02=0,0117 (53)

* Facteur de Debye-Waller fixé

L'ensemble des ajustements liés aux quatre modéles présentent des R-factors inférieurs a 5%. Cependant, les
amplitudes liées aux modéles 1, 2 et 3 ne sont pas satisfaisantes car trop élevées. Plusieurs hypothéses
permettent d’expliquer cette augmentation d’amplitude :

- Dans lecas dumodéle 1, il peuts’agir d’'un nombre de coordination insuffisant (idem éch. 1).

- Dans le cas des modeéles 2 et 3, une molécule d’eau a été rajoutée en 1% sphére. En considérant les
oscillations obtenues a partir du chemin de diffusion de I’oxygéne de |’eau et celles obtenues pour les
chemins de diffusion des oxygenes des fonctions C=0 et P=0 (voir Figure 110), on s’apergoit que les
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oscillations de I’eau sont en opposition de phase par rapport aux oscillations des autres oxygenes.
Pour compenser cette opposition de phase qui a tendance a faire diminuer la contribution des
oxygenes, I'amplitude est augmentée artificiellement dans le calcul, indiquant que les modeles 2 et 3

ne conviennent pas pour réaliser les ajustements.

—0(P=0)
—0(C=0)
0(H20)
0 2 a 6 s 10 1 1
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Figure 110 : Oscillations liés aux contributions des oxygé nes en 1°™ sphére du modéle 2

L'ajustement obtenu a I'aide du modéle 4 présente un R-factor et une amplitude corrects. Ces résultats sont
compatibles avec les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge montrant que la DEHCNPB extrait
I’'uranium par I'intermédiaire des fonctions P=0.

Les oscillations et transformées de Fourier expérimentales ainsi que les ajustements obtenus a I’aide du
modeéle 4 sont présentés sur la Figure 111.
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Figure 111 : Oscillations EXAFS (a gauche) et transformée de Fourier (a droite) de I’échantillon 2 et ajustements correspondants

Dans les deux cas (échantillons 1 et 2), c’est le modéle 4 qui a été utilisé pour ajuster les données EXAFS, la
steechiométrie proposée est donc la méme dans les deux cas les distances sont comparées dans le Tableau 82.

Tableau 82 : Comparaisons des distances obtenues par les ajustements des échantillons 1 & 2

Atome rétrodiffuseur Ech 1 — Modeéle 4 Ech 2 — Modele 4
U-Oyle R=1,77 A R=1,77A
U-O(P)mono R=2,35A R=2,35A
U-O(P)bid R=2,50A R=2,49 A
U-Pmono R=3,92A R=3,95A
U-Pyig R=2,72A R=3,22A
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Les distances obtenues sont quasimentidentiques saufdans lecas de |a distance U-Py;q. Cependant, les facteurs
de Debye-Waller associés a |’ajustement de cette distance sont trés importants. Cela indique une forte
incertitude dans I’ajustement.

L'étude parspectroscopied’absorption des rayons X des échantillons DEHCNPB/uranyle/dodécane a permis de
mettre en évidence que |’effet de |la concentration en DEHCNPB existe mais est assez faible. Cette différence se
remarque par comparaison des signaux EXAFS mais n’a pas pu étre mise en évidence lors des ajustements.
Dans les deux cas, le complexe moyen obtenu par les ajustements est de type UO,.(DEHCNPB),. Cette étude a
également permis de confirmer que seule les fonctions P=0 et P-O sont liées a I'uranium..

e. Conclusion

L'approche moléculaire a permis de montrer que la DEHCNPB existe sous forme associée en phase organique.
Elle s’associe comme HDEHP par la formation de liaison hydrogene entre les groupements POOH.
Contrairement au TOPO, |la fonction amide ne parait pas participer a cette association.

A faibleconcentration d’'uranium,|la DEHCNPB extraitle cation métallique par I’'intermédiaire des fonctions P=0
et P-O’. Contrairement a TOPO qui se lie a 'uranium par sa fonction P=0, la fonction neutre C=0 ne se lie pas
directement a I'uranium. Cela peut étre attribué au caractére moins basique du carbonyle. En revanche, la
fonction C=0 forme des liaisons de type liaison hydrogene dans |le complexe extrait avec un groupement OH
d’une molécule liée a I'uranyle. Cette molécule peut étre de I’eau, de I’acide phosphorique ou une molécule de
DEHCNPB.

Comme pour le systéme HDEHP/TOPO, I’étude ESI-MS met en évidence I’existence possible de nombreuses
stoechiométries. Contrairement au systéme HDEHP/TOPO, de I’acide phosphorique est détecté dans certains
complexes d’uranium Celui-ci pourrait étre coextrait avec I'uranium. D’aprés I’étude EXAFS, la stoechiométrie
privilégiée pour I’extraction de I'uranium est de quatre ligands DEHCNPB pour un cation uranyle lié par les
fonctions POOH. L'acide phosphorique lié a I'uranium étant difficile a différencier en EXAFS d’'une DEHCNPB
liéeparsafonction POOH, il estpossiblequedans certains complexes I'uranylesoitlié par trois DEHCNPB et un
acide phosphorique.

Ainsi, le mécanisme d’extraction de la molécule bifonctionnelle DEHCNPB est différent de celui du systeme
synergique. Pour le systtme HDEHP/TOPO, l’extractant neutre se lie a l'uranium et peut favoriser la
solubilisation du complexe métallique en faisant partir une molécule d’eau liée ou s’additionnant en premiére
sphére. Dans le cas de la molécule bifonctionnelle, a faible concentration en uranium (dans les conditions du
procédé), la fonction neutre C=0 ne seliepas directement al’uraniummais pourraitfavoriser la solubilisation
du complexe en formant des liaisons hydrogéne avec des molécules hydrophiles liées a I'uranium.
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3. Etude de lI'agrégation des molécules bifonctionnelles

Aprés avoir étudié a I’échelle moléculaire les complexes métal-molécule bifonctionnelle, il est intéressant
d’étudier leurs propriétés d’agrégation. Les molécules, dont les propriétés d’agrégation ont été comparées sont
rappelées a la Figure 112 ainsi que leurs propriétés d’extraction.
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Figure 112 : Molécules bifonctionnelles A, B et DEHCNPB avec leurs propriétés d’extraction

La DEHCNPB difféere des molécules A et B par ses chaines alkyles. La molécule A ne présente pas de chaine
octyle surl’espaceur et la moléculeB présente des chaines octyles linéaires a la place des éthylhexyl. Bien que
les sites complexants soient identiques, les propriétés d’extraction sont bien différentes. L'objectif de cette
partie est donc d’évaluer si les différences de performances d’extraction entre ces molécules sont liées a des
propriétés différentes afin de répondre a plusieurs questions :

- La DEHCNPB s’agrege-t-elle plus facilement que les molécules AetB ?
- Quelleestla taille des agrégats formés avec I'uranium ?

- Existe-t-il des différences de propriétés d’agrégation entre molécules bifonctionnelles ?

Pour répondre a ces interrogations, des mesures de tension de surface et de diffusion de rayonnement aux
petits angles ont été mises en ceuvre. Ce chapitre est conclu par une synthése des propriétés des molécules
bifonctionnelles avec une comparaison au systéme HDEHP/TOPO.

a. Détermination de la CAC par mesure de tension de surface

Des mesures de tension de surface ont été mises en ceuvre pour déterminer la CAC des molécules DEHCNPB, A
et B dans le dodécane contactées a une phase aqueuse contenant de l'uranium, du fer et de l’acide
phosphorique. Les échantillonsontété préparés par extraction liquide-liquide. La composition des échantillons
de phase organique est résumée dans le Tableau 83.

Tableau 83 : Composition des phases organiques de molécules bifonctionnelles étudiées par tensiométrie a goutte

[

DEHCNPB] (M) | 0,001 - - - 0,008 | 0,025 | 0,05 - 0,075] 0,1|0,125| 0,175| 0,25 | 0,5] 0,8

[Mol. A] (M) 0,001 | 0,002 | 0,003 | 0,004 | 0,008 | 0,025 | 0,05 - 0,075 | 0,1 0,125 | 0,175 | 0,25 - -

[Mol. B] (M) 0,001 | 0,002 | 0,003 [ 0,004 | 0,008 [ 0,025 | 0,05 | 0,06 | 0,075 | 0,1 | 0,125 | 0,175 | 0,25 - -

La méme phase aqueuse a été contactée a tous les échantillons, sa composition est rapportée dans le Tableau
84.

Tableau 84 : Composition de la phase aqueuse pour I’étude de tensiométrie a goutte
[U] (mol/L) [Fe] (mol/L) [H3PO4] (mol/L)
1,05.10° 4,50.10” 5
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Pour chaque molécule, les mesures de tension de surface sont rapportées en fonction de la concentration. Les
molécules étudiées étant des tensioactifs, I'augmentation de leur concentration conduit a faire baisser la
tension interfaciale entre la phase organique et la phase aqueuse. Celle-ci diminue linéairement avec
I’augmentation du logarithme de la concentration jusqu’a atteindre la CAC, lorsque l'interface est saturée en
tensioactifs. Sur les graphiques de la Figure 113, la CAC se lit alors graphiquement comme |’abscisse de la
rupture de pente. Les valeurs de CAC obtenues sont rapportées dans le Tableau 85.
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Figure 113 : Mesures de tension de surface de phases organiques des molécules bifonctionnelles DEHCNPB, A et B

Tableau 85 : Valeurs de CAC obtenues par mesure de tension de surface pour les molécules DEHCNPB, A et B
CAC (mol/L)
DEHCNPB 6,2.10'2 <CAC< 7,2.10_2
Molécule A | 5,0.10° <CAC<7,5.10"
Molécule B | 6,0.10° <CAC< 7,5.10"

Les valeurs de CAC sont proches pour les trois molécules et relativement faibles, indiquant que ces molécules
s’agregent facilement, c’est-a-dire a faible concentration. Par contre, ce résultatindique que leurs propriétés
d’agrégation sont assez similaires. Les performances de la DEHCNPB ne peuvent donc pas étre attribuées a une
différence de propriétés d’agrégation. Les mesures de tension de surface ont été complétées par des mesures
de diffusion de neutrons aux petits angles pour confirmer I’ordre de grandeur des CAC.

b. Détermination de la CAC par mesure de diffusion de neutrons aux petits angles

Les molécules A, B et DEHCNPB, a différentes concentrations dans le dodécane, ont été contactées a une phase
aqueuse contenant de l'uranium, du fer et de I’acide phosphorique. Les intensités initiales de ces échantillons
ont été rapportées en fonction de la concentration de la phase organique afin de déterminer la CAC pour
chaque molécule. La composition des phases organiques est détaillée dans le Tableau 86. La phase aqueuse
utilisée est identique aux expériences de tensiométrie a goutte (voir Tableau 84).
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Tableau 86 : Composition des phases organiques de molécules bifonctionnelles étudiées par diffusion de neutrons aux petits angles

[DEHCNPB] (M) 0,001 0,025 0,05 0,075 0,1 0,175 0,25 0,5 -
[Mol. A] (M) 0,001 - 0,05 0,075 - 0,175 0,25 0,5 0,8
[Mol. B] (M) 0,001 - - 0,075 - 0,175 0,25 0,5 0,8

Sur la Figure 114 sont représentées les mesures d’intensité initiale en fonction de la concentration pour
chacune des trois molécules.
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Figure 114 : Mesures d’intensités initiales par diffusion de neutrons aux petits angles des molécules bifonctionnelles DEHCNPB, A et B

Comme aux chapitres 3 et 4, la mesure de la CAC par diffusion de neutrons consiste a déterminer la
concentration a partir de laquelle les points expérimentaux sortent d’un régime linéaire. La présence
d’agrégats augmente d’abord la diffusion du signal et par conséquent I’intensité du signal. Aux plus fortes
concentrations en extractants, les interactions entre agrégats deviennent non négligeables et |’apparition d’'un
facteur de structure non attractif peut se traduire par une diminution de I’intensité diffusée aux petits angles.

Sur les graphiques de la Figure 114, deux tendances sont observées :

- Sur les graphiques de la DEHCNPB et de la molécule B, aucune augmentation n’est observée pouvant
rendre compte d’une CAC. Ce phénomene peut étre soit attribué au fait qu’il n’existe pas de transition
nette entre les états agrégé et non agrégé, soit parce que la transition entre ces deux états est trés
progressive, soit parce que la transition entre ces deux états est tres progressive, soit parce qu’il
n’existe pas réellement d’état monomérique. Il peut aussi étre considéré que cette absence d’inflexion
a la CAC est due a des interactions entre agrégats intervenant a des concentrations trop proches des
CAC attendues pour permettre de distinguer ces deux régimes. Ces deux graphiques ne permettent
donc pas de donner de valeur de CAC.

- Sur le graphique correspondant a la molécule A, une augmentation d’intensité est observable a partir
d’une concentration de 0,075 mol/L, correspondant a la valeur de la CAC. Cette valeur est comparable
a la valeur trouvée par tensiométrie a goutte, confirmant que la molécule A s’agrege facilement.

Lintensité diffusée diminue ensuite aprés 0,5 mol/La cause des interactions entre les espéces
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Les mesures de tension surface et de diffusion de neutrons aux petits angles permettent d’estimer les CAC des
molécules bifonctionnelles contactées entre 0,05 et 0,075 mol /L.

Les CAC des molécules Aet B sontsimilaires a celle obtenue pour la DEHCNPB. Comme la CAC peut étrereliée a
I’énergie nécessaire pour former un agrégat, il en ressort que les bonnes performances d’extraction de la
DEHCNPB ne peuvent donc pas étre attribuées a une agrégation énergétiquement plus favorable.

Des mesures de diffusion de neutrons aux petits angles ont été réalisées sur ces mémes molécules, contactées
ou non a une phase aqueuse contenant de I'uranium, du fer et de I’acide phosphorique, afin d’étudier plus en
détail la structure des agrégats formés par ces molécules, c’est I’objet du paragraphe suivant.

c. Traitement qualitatif des données de diffusion de rayonnement aux petits angles

Les molécules DEHCNPB, A et B contactées a la phase aqueuse de référence (voir Tableau 84) et non contactées
ont été mesurées par diffusion de neutrons aux petits angles pour une concentration de 0,1 mol/L.

i. Molécules bifonctionnelles non contactées

Les spectres de diffusion de neutrons aux petits angles des molécules non contactées sont présentés sur la
Figure 115.
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Figure 115 : Spectres SANS des molécules A, B et DEHCNPB non contactées a0,1 mol/L

L'étude de ces spectres montre que :

- Les spectres des molécules A et DEHCNPB sont similaires en termes de forme sur toute la gamme
d’angles mais different par l'intensité qui est a la fois proportionnelleaux nombres d’objets diffusants,
a leur volume et au contraste entre le solvant et les agrégats.

- Le spectre de la molécule B differe par sa forme, il est plus pentu entre 1 et 3 nm™.

- Les spectres de la DEHCNPB et de la molécule B sont plus intenses aux grands angles, correspondant
ausignal del’incohérent, ce qui peut indiquer que ces molécules extraient plus d’eau et d’acide que la
molécule A.

Aprés observation des molécules étudiées, on s’attend a ce que la molécule A ait des propriétés
supramoléculaires bien différentes des molécules B et DEHCNPB car elle ne posséde pas de chaine octyle sur
I’espaceur, ce qui lui conféere un volume moindre. Ceci peut expliquer les observations faites sur la Figure 115 :

Iintensité aux petits angles est moindre pour la molécule A. Cette observation peut étre attribuée au fait que
cette molécule forme des agrégats plus petits.

En comparant les molécules B et DEHCNPB, qui différent par les chaines octyles ou ethylhexyles portées par
I’atome d’azote, il apparait que la molécule B forme de plus gros agrégats, présentant une intensité supérieure
et une chute plus pentue aux moyens angles, indiquant que le volume des agrégats formés par B est plus
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important. Les chaines de ces deux molécules présentent un nombre total d’atomes de carbone identique,
mais la ramification et la différence de pénétration des chaines du solvant dans la couronne des agrégats
semblent impliquer que des chaines octyles conduisent a des tailles d’agrégats plus grandes.

ii. Molécules bifonctionnelles contactées a la phase aqueuse de référence

Les spectres de diffusion de neutrons aux petits angles des molécules contactées sont présentés sur la Figure
116.
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Figure 116 : Spectres SANS des molécules A, Bet DEHCNPB 30,075 mol/L contactées 3 une phase aqueuse [U] =1,05.10% M;
[Fe] =4,50.102 M ; [HsPO,] =5M

Les concentrations d’especes métalliques extraites sont rapportées dans le Tableau 87.

Tableau 87 : Concentrations d’espéces métalliques extraites par les molécules bifonctionnelles

Molécule A | MoléculeB DEHCNPB

[UO,(NO3),] (mol/L) 1,01.10° 1,04.10° 1,04.10°

[FePO,] (mol/L) 3,18.10° 1,01.107 534.10"

Total espéces métalliques extraites (mol/L) 3,28.10° 1,11.10° 1,57.10°

Sur les spectres de la Figure 116, on remarque que :

- Le spectre de la molécule A présente une forte intensité aux petits angles et une chute de lI'intensité
diffusée avant les autres spectres. Ceci indique que les agrégats formés par la molécule A présentent
un volume plus grand que les molécules B et DEHCNPB. Ceci est compatible avec le fait que c’est cette
molécule qui extrait le plus d’espéces métalliques.

- Le signal associé a la molécule B est plus intense aux petits angles que celui de |la DEHCNPB. Ces
signaux se rejoignent ensuite aux grands angles. Les agrégats formés par B sont donc probablement
plus volumineux que ceux formés par la DEHCNPB. Dans ce cas également, le signal lié a I'incohérent
pour les molécules B et DEHCNPB est plus important que celui de la molécule A, indiquant une plus

grande extraction d’eau et d’acide

Plus globalement, I'analyse qualitative des spectres SANS des molécules bifonctionelles montre que les
molécules A et B s’agregent de maniere similaire a DEHCNPB. Les faibles variations d’intensité observées sont
justifiables par les différences intrinséques de ces molécules ou par leurs différentes propriétés d’extraction.
Cependant, il n'apparait pas de différence significative des modes d’agrégations supramoléculaires de ces
molécules pouvant étre a I’origine de leurs performances d’extraction différentes.
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d. Ajustement des données de diffusion de rayonnement aux petits angles

Les données de diffusion de rayonnement obtenues pour la DEHCNPB ont ensuite été ajustées avec la méme
méthodologie que celle décrite aux chapitres 3 et 4.

i. Exemple d’ajustement simultané des données SANS/SAXS

L'ajustement simultané des données SAXS/SANS a été réalisé en utilisant les répartitions de nombres
d’agrégation présentée sur la Figure 117. La méme répartition a été utilisée pour ajuster les échantillons
contactés et non contactés car leurs signaux SANS se superposent sur toute la gamme d’angles. Les
ajustements sont présentés sur la Figure 118. Il est a noter que pour la diffusion de rayons X, seul lesignal
correspondant a I’échantillon de DEHCNPB non contacté est disponible.
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Figure 117 : Répartitions de nombres d’agrégation utilisées pour ajuster simultanément les données de diffusion de rayonnement aux
petitsangles
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Figure 118 : Exemple d’ajustement simultané des données SAXS/SANS

Des ajustements tres proches ont été obtenus avec les deux répartitions de nombres d’agrégation présentées a
la Figure 117. La premieére répartition (A) correspond a une polydispersité de largeur similaire a celles testées
pour les ajustements liés au systéeme HDEHP/TOPO et sans contraindre les proportions de nombres
d’agrégation correspondant aux monomeres et aux tailles des complexes décrits par les autres techniques. La
deuxieme répartition de nombres d’agrégation (B) a été testée pour vérifier que I'ajustement des données de
diffusion n’est pas en contradiction avec les résultats des autres techniques : la fraction de monomeres est
fixée par la CAC obtenue expérimentalement, et un nombre d’agrégation majoritaire de 4 a été fixé pour étre
en accord avec les résultats de spectrométrie de masse et de spectroscopie d’absorption des rayons X. Les
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tailles decceur et d’agrégats ainsi queles nombres d’agrégation moyens obtenus a l'issuedes ajustements sont

présentés dans le Tableau 88.

Tableau 88 : Paramétres obtenus aprés ajustement des données SAXS/SANS

DEHNCPB non contactée | DEHNCPB contactée
Nag moyen 2,6 2,6
Receur (A) 3,6 3,7
Ragrégat (A) 8,1 8,1

Ces résultats montrent que la taille de I’agrégat évolue peu aprés contact avec la phase aqueuse. Les agrégats
de DEHCNPB ne semblent pas étre nucléés par I’eau, I’acide phosphorique ou I'uranyle.

ii. Orientation du groupement butyle dans l'agrégat

La molécule de DEHCNPB posséde une chaine butyle sur la fonction acide phosphonique (voir Figure 119). Ce
groupement étant proche des parties polaires dela molécule, il estdifficilede définir son positionnement dans
I’agrégat, a I'intérieur du coeur polaire ou dans la couronne de I’agrégat.
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Figure 119 : Molécule de DEHCNPB

Le premier ajustement présenté au paragraphe précédent a été réalisé en considérant que le groupement
butyle se situe dans la couronne de I’agrégat. Un deuxieme ajustement, présenté surla Figure 120, a été réalisé
en considérant que le groupement butyle se situe dans le coeur de I’agrégat.
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Figure 120 : Ajustement des données SAXS avec le groupement butyle dans le coeur ou la couronne de I’agrégat

Comme attendu, les résultats des ajustements sont quasi identiques dans lecas dela diffusion de neutrons. Par
contre, la diffusion de rayons X montre que l'ajustement le plus adapté est |’ajustement qui correspond au
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groupement butyle dans la couronne car il suit mieux la tendance des données expérimentales. Le groupement
butyle est donc considéré comme faisant partie de la couronne apolaire des agrégats.

iii. Comparaison des tailles d’agrégats pour les systémes HDEHP/TOPO et DEHCNPB

Sur la Figure 121 sont rapportées les parametres obtenus a l’issue des ajustements pour les systémes
HDEHP/TOPO et DEHCNPB.
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Figure 121 : Comparaison des tailles de cceur, d’agrégat et des nombres d’agrégation moyens pour les systémes HDEHP/TOPO et
DEHCNPB

Ces résultats montrent la DEHCNPB contactée a la phase aqueuse contenant des sels de fer et d’'uranyle et de
I’acide phosphorique présente un rayon moyen d’agrégat similaire a celui du systéme HDEHP/TOPO contacté a
la méme phase aqueuse. Les volumes d’agrégat sont donc proches dans les deux cas. De méme, les rayons de
cceur des agrégats de DEHCNPB sont proches de ceux du systéme HDEHP/TOPO. Les résultats portant sur les
nombres d’agrégation de la DEHCNPB sont eux aussi proches des nombres d’agrégation obtenus pour le
systéme HDEHP/TOPO non contacté, soit non nucléé par I’acide extrait.

La DEHCNPB présente une CAC du méme ordre de grandeur que le systétme HDEHP /TOPO au ratio synergique
de 20%, et des tailles d’agrégats similaires a celles du systéme HDEHP/TOPO. La taille globale d’agrégat est
méme trés proche de celle du systéme HDEHP/TOPO dans le cas du ratio synergique de 20% pour le systéeme
contacté. Cette observation peut permettre de conforter I’hypothése soulevée au chapitre précédent : la
synergie pourrait résulter d’'un volume optimal d’agrégat particulierement bien adapté au cation uranyle.
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Chapitre 5 : Etude des molécules bifonctionnelles et comparaison avec le systéme HDEHP/TOPO

Conclusion

L'approche moléculaire a permis de montrer que la DEHCNPB existe sous forme associée en phase organique.
Elle s’associe comme HDEHP par la formation de liaison hydrogene entre les groupements POOH.
Contrairement au TOPO, |la fonction amide ne participe pas a cette association.

A faibleconcentration d’'uranium,la DEHCNPB extraitle cation métallique par I'intermédiaire des fonctions P=0
(ou P-O). Contrairement a TOPO qui se liea I’'uranium par sa fonction P=0, la fonction neutre C=0 ne se lie pas
directement a 'uranium. Cela peut étre attribué au caractere moins basique du carbonyle. En revanche, la
fonction C=0 forme des liaisons de type liaison hydrogene dans le complexe extrait avec un groupement OH
d’une molécule liée a I'uranyle. Cette molécule peut étre de I’eau, de I’acide phosphorique ou une moléc ule de
DEHCNPB.

Comme pour le systtme HDEHP/TOPO, |’étude par spectrométrie de masse met en évidence |’existence
possible de nombreuses steechiométries. Contrairement au systéme HDEHP/TOPO, de I’acide phosphorique est
détecté dans certains complexes d’uranium. Celui-ci pourrait étre coextrait avec I'uranium. D’apres |’étude
EXAFS, I’environnement atomique local autour de l'uranium semble trés similaire pour les systéemes
HDEHP/TOPO et DEHCNPB, les distances uranium-oxygéne déterminées par EXAFS étant comparables. La
stoechiométrie privilégiée pour I’extraction de l'uraniumestde quatre ligands DEHCNPB pour un cation uranyle
lié par les fonctions P=0 ou P-O". l'acide phosphorique lié a I'uranium étant difficile a différencier en EXAFS
d’une DEHCNPB liéeparsa fonction POOH, il estpossiblequedans certains complexes I'uranylesoitlié par trois
DEHCNPB et un acide phosphorique. L'extraction du fer par DEHCNPB semble assez similaire a celle de
I’'uranium en termes et de fonctions chimiques impliquées dans |’extraction et de stoechiométrie.

Ainsi, le mécanisme d’extraction de la molécule bifonctionnelle DEHCNPB est différent de celui du systéme
synergique. Pour le systétme HDEHP/TOPO, I’extractant neutre se lie a l'uranium et peut favoriser la
solubilisation du complexe métallique en faisant partir une molécule d’eau liée ou s’additionnant en premiere
sphere. Dans le cas de la molécule bifonctionnelle, a faible concentration en uranium (dans les conditions du
procédé), la fonction neutre C=0 ne seliepas directement a |’uranium mais peut favoriser la solubilisation du
complexe en formant des liaisons hydrogene avec des molécules hydrophiles liées a I’'uranium.

L'étude des propriétés supramoléculaires des molécules bifonctionnelles indiquent que ces molécules
présentent des CAC faibles et donc qu’elles s’agregent facilement. L'ajustement des données de diffusion de
rayonnement aux petits angles a permis de montrer que les volumes d’agrégat formés par la DEHCNPB sont
trés proches de ceux formés dans le systeme HDEHP/TOPO dans les mémes conditions, et ce pour une
concentration significativement plus faible. Ce résultat permet d’envisager I’hypothése qu’il existe un volume
d’agrégat « idéal » qui permettrait d’extraire le cation uranyle de fagon privilégiée. Contrairement au systeme
HDEHP/TOPO, il n’est pas observé d’augmentation du nombre d’agrégation en présence d’acide phosphorique
car |a DEHCNPB extrait tres peu d’acide.
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L'objectif de ce travail de thése était d’identifier les éléments clés a |'origine de la synergie d’extraction de
I’'uranium des minerais phosphoriques par un procédé combinant un extractant acide et un extractant
solvatant. Dans ce systeme, I'ajout d’'un extractant neutre (TOPO) a I’extractant acide (HDEHP) augmente sa
capacité a extraire I'uranium de manieére significative pour un ratio molaire de TOPO de 20%. Une approche
multi-échelle a été mise en place pour comprendre cette extraction synergique centrée autour du ratio de
TOPO de 20%, consistanta sonder plusieurs niveaux d’organisation dans |a phase organique, des interactions
métal-ligand jusqu’a I’organisation des agrégats d’extractants.

Cette étude s’est articulée autour de trois principaux axes, permettant chacun d’apporter de nouveaux
éléments de compréhension aux mécanismes synergiques :

- Le premier axe a consisté a étudier le systéme extractant sans contact avec des especes métalliques.
Cette premiere étude a permis de déterminer si l'origine de la synergie se trouve dans une
organisation particuliere des extractants ou si elle est initiée par |a présence d’especes métalliques.

- Le deuxiéme axe s’est concentré sur |'étude des phases organiques apres contact avec les sels
métalliques d’'uranium et de fer. Cette étude a permis de préciserle rélede I’extractantsolvatantdans
I’extraction de I'uranium et de sonder I'organisation des agrégats d’extractants. L'extraction du fer a
également été étudiée dans cette partie et comparée a celle de I'uranium.

- Le dernier axe a porté sur |’étude de nouveaux composés bifonctionnels, synthétisés pour regrouper
au sein d’une méme molécule les fonctions échangeur acide et extractant-solvatant. Ces molécules
présentant de trés bonnes performances en termes d’extraction de l'uranium ou de sélectivité
uranium/fer, il était intéressant de mettre en ceuvre la méme approche multi-échelle pour comparer

les propriétés de ces nouveaux composés a celles du systéme de référence HDEHP/TOPO.

L'étude des phases organiques avant contact avec des espéces métalliques a permis de décrire les
modifications structurales des complexes et des agrégats induites par I'ajout du ligand neutre TOPO. La
présence de nombreuses espéces mixtes a été mise en évidence, faisant intervenir des interactions de type
liaison hydrogéne entre les groupes fonctionnels neutres et acides des deux ligands. Les études sur la
steechiométrie des especes mixtes montrent que ces especes sont trés polydisperses. Outre la formation
d’espéces mixtes, I’ajout de I’extractant neutre modifie également les propriétés d’extraction d’eau et d’acide
en favorisant leur extraction en quantité significative en phase organique.

Pour identifier les modifications des propriétés d’agrégation du systéme non contacté, les CAC ont été
mesurées par VPO et diffusion des neutrons. Il apparait que les valeurs de CAC ne présentent pas d’inflexion
particuliére au ratio synergique. L'étude supramoléculaire des phases non contactées a également montré que
les phases organiques sont constituées d’agrégats de nombre d’agrégation moyen légerement supérieur a 2
quel que soit le ratio de ligand neutre et que ce nombre ne varie pas avec la quantité d’eau dans les phases.
L'ajustement simultané des données de diffusion de rayons X et de neutrons a été réalisé en prenant un
modeéle coeur-coquille pour simuler les agrégats et a confirmé que la taille moyenne des agrégats ne présente
pas d’inflexion particuliére au ratio synergique.

Ces résultats tendent a montrer que la synergie d’extraction n’est pas due a une propriété d’agrégation ou
d’association synergiqueintrinséque du couple HDEHP/TOPO mais est plutét inhérente a la présence d’espéces
métalliques.

La méme approche a été appliquée aux phases organiques contactées a de I'uranium, du fer et de l'acide
phosphorique. De nombreuses espéces mixtes ont été mises en évidence, impliquant les deux extractants et
I’'uranium, ce qui confirme que le TOPO participe a |’extraction de l'uranium. Il a été montré que le TOPO
s’insereen premiere sphere de coordinationdel’uranium. Les complexes présentent une grande polydispersité
et il n'y a pas de stoechiométrie privilégiée comme le laissait penser |’étude bibliographique. Cette étude a mis
en évidence deux mécanismes possibles pour la participation du TOPO a la complexation, I’un par substitution
(le ligand neutre remplace une molécule d’eau ou d’un ligand acideautour de I’'uranium) et I’autre par addition
(le ligand neutre diminue la denticité du ligand acide bidenté pour s’insérer dans le complexe).
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Les propriétés supramoléculaires de ce systeme ont montré que les CAC sont plus faibles que dans le cas du
systéme non contacté, et présentent un minimum au ratio synergique. De méme, les nombres d’agrégation
moyens sont |égerement plus élevés en présence de cations, et présentent une |égere augmentation au ratio
synergique pour les phases ne contenant pas d’acide phosphorique (résultats de dynamique moléculaire).
L'ajustement des données de diffusion de rayonnement X et neutrons réalisé sur des phases semblables a
celles du procédé, présentant une forte concentration d’acide phosphorique, montre également un nombre
d’agrégation moyen encore plus élevé, et dans ce cas croissant avec le ratio de TOPO. Ces observations
montrent que selon la quantité d’acide présent en phase organique, I'agrégation est d’abord nucléée par
I’'uranium puis par I'acide phosphorique trés concentré dans les conditions du procédé.

Afin d’émettre quelques hypotheses vis-a-vis des origines du synergisme, les résultats de cette études sont
résumés ci-dessous :

- Ilapparaitqueles complexes présentant un ligand TOPO en plus sont mieux solubilisés dans la phase
organique. Plus le ratio molaire de TOPO augmente dans la solution plus le nombre de complexes
mixtes formés augmente. Cependant, il n'y a pas de complexe privilégié au ratio de TOPO de 20%.
D'un point de vue supramoléculaire, sans métaux, ni acide phosphorique, aucune agrégation
privilégiée n'apparait au ratio synergique. En présence d’'uranyle, mais sans acide phosphorique,
quelques agrégats plus gros, nucléés par I'uranyle, apparaissent au ratio synergique.

- En présence d’uranyle et d’acide phosphorique, on observe une augmentation de I'agrégation, duea
la forte concentration d'acide phosphoriquesolubilisée. Une agrégation un peu plus favorable persiste
a 20%, qui peut étre attribuée aux quelques agrégats contenant de I’uranyle qui sont plus gros et en
plus grande quantité a 20 %.

En conclusion, il sembleque |'augmentation de I'extraction d’'uraniumavec I'ajoutde TOPO peut s'expliquer par
la chimie de coordination autour de |'uranyle mais que cette synergie est en compétition avec la forte
extraction d'acide. Ainsi, cette compétition contribue a faire diminuer I’extraction d’uranium au-dela du ratio
de 20% de TOPO.

Cette hypothése est aussi enaccord avec une synergie due a une minimisation de |I’énergie de courbure du film
interfacial au ratio synergique. En assimilant le systétme HDEHP/TOPO a une microémulsion eau dans huile, il
peut étre considéréque I’ajoutdu ligand TOPO permet de fairediminuer la rigidité du filminterfacial formé par
les extractants et ainsi augmenter la part de solutés extraits. L'existence au ratio synergique serait alors
attribuée a une courbure optimale du film interfacial, perturbée au-dela de 20% par une trop forte extraction
d’acide phosphorique.

En dernier lieu, I'approche multi-échelle a été appliquée sur les molécules bifonctionnelles, et plus
particulierement sur la DEHCNPB, qui comporte une fonction amide (fonction extractant-solvatant) et une
fonction acide phosphonique (échangeur cationique). Tout comme le systéme HDEHP/TOPO, |a DEHCNPB se
trouve sous forme agrégée en phase organique lorsqu’elle n’est pas en contact avec les espéces métalliques.
Cependant cette molécule, ainsi que les autres molécules de la méme famille, s’agrege a des concentrations
beaucoup plus faibles que le systeme HDEHP-TOPO et ne co-extrait pas ou peu d’eau et d’acide phosphorique.
Les molécules de DEHCNPB s’associent par création de liaison hydrogene entre les fonctions acide
phosphorique, comme pour le ligand HDEHP. L'extraction de I'uranium a lieu via les fonctions P=0, comme
avec les ligands HDEHP et TOPO. Contrairement au ligand neutre TOPO, la fonction carbonyle moins basique,
n‘est pas directement liée a 'uranium. Elle ne s’insére pas en premiéere sphére et ne remplace pas des
molécules d’eau ou d’acide. Cependant elle peut stabiliser les complexes en formant des liaisons hydrogene
avec des molécules hydrophiles liées a I'uranium. Ainsi le mécanisme est différent de celui observé pour
HDEHP/TOPO. La forte aptitude a extraire de la DEHCNPB peut étre lié a la formation de ces complexes ainsi
qgu’a la faible quantité d’eau et d’acide phosphorique extraits par la fonction amide. Les ajustements des
données de diffusion de rayonnement aux petits angles ont permis de montrer que la taille des agrégats de
DEHCNPB ne change pas aprés contact avec une phase aqueuse contenant de |'uranium, du fer et de I’'acide
phosphorique. Contrairement au systéme synergique, il y a peu d’acide phosphorique extrait et de ce fait pas
de nucléation des agrégats par |I’acide phosphorique. Les bonnes performances de la DEHCNPB semblent donc

196



Conclusion générale

étre liées au fait que la molécule combine les propriétés nécessaires a la complexation de I'uranyle, tout en
n’extrayant pas d’eau ou d’acide phosphorique.

En perspective de I’étude concernant le systéme HDEHP/TOPO, le role joué par ’acide serait a approfondir en
étudiant notamment |’effet sur les mécanismes d’autres acides que |I’acide phosphorique. Il serait également
intéressant d’envisager |’extraction par une approche thermodynamique en calculant les grandeurs
thermodynamiques associées aux différents équilibres d’extraction et d’agrégation pour mieux décrire les
équilibres d’extraction. Une autre approche possible consisterait a étudier I’énergie de courbure des petites
micelles inverses formées par les ligands HDEHP et TOPO pour déterminer si la synergie peut étre corrélée a
une minimisation de |’énergie de courbure au ratio synergique. Enfin I’étude d’autres ions yle, tels que le
neptunyle ou le plutonyle, permettrait de déterminer si la géométrie du cation métallique joue un réle
important dans I’extraction et si la synergie existe également pour ces deux cations.

Concernant I’étude sur les molécules bifonctionnelles, il faudrait approfondir I’étude des molécules de cette
famille autre que la DEHCNPB. Des simulations de dynamique moléculaire pourraient apporter des
informations supplémentaires sur le mode de coordination deces ligands. Ces calculs permettraient également
d’approfondir la description des propriétés supramoléculaires des molécules bifonctionnelles. De méme, il
pourrait étre envisagé d’étudier plus en détail la famille de molécules bifonctionnelles qui reproduisent au
mieux le systéme HDEHP/TOPO (famille comportant les fonctions oxyde de phosphine et acide phosphonique)
pour en comparer les performances avec |la DEHCNPB.
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Annexe A : Annexe expérimentale

Produits chimiques utilisés :

- HDEHP : Aldrich, pureté 97%

- TOPO : Aldrich, pureté 99%

- UO,(NOs3), : sous forme de solution obtenue par dissolution de cristaux de UO,(NOs),,6H,0 (Prolabo)
dans de I’acide nitrique a 0,17 mol/L

- FeP04,4H,0 :Sigma Aldrich

- Acide phosphorique : Sigma Aldrich, =85 % (massique)

- Dodécane : Sigma Aldrich, pureté =99%

- Dodécane deutéré : Eurisotop

- Heptane : Sigma Aldrich, pureté = 99%

- DEHCNPB : synthétisée par Pharmasynthese et a I'ICSM par les équipes du LTSM

- Molécules A, B et C: synthétisées a I'lCSM par les équipes du LTSM

Spectrophotométrie UV-visible

Pour cette série, les phases aqueuses ont directement été contactées a des phases organiques contenant de
I’THDEHP et du TOPO (le TOPO n’a pas été ajouté apres I’extraction liquide-liquide).

Tableau 89 : Préparation des échantillons par extraction liquide -liquide pour la spectrophotométrie UV -visible

Phase organique, solvant dodécane :
[HDEHP] (mol /L) 0,50 0,45 0,40 0,35 0,30 0,25 0,20 0,15
[TOPO] (mol/L) 0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
% TOPO 0 10 20 30 40 50 60 70

Phase aqueuse:
[U] =5,25.10> M, [Fe] =4,46.10> M, [H3PO4] =5 M

201



Annexes

0,6

0,5

0,4

Absorbance

0,4

0,35

03

o
o N
) a

Absorbance

o
i
x

0,1

0,05

- TOPO 0%
— TOPO 10%
- TOPO 20%
- TOPO 30%
TOPO 40%
TOPO 50%
— TOPO 60%
— TOPO 70%

350 370 390 410 430 450 470 490
Wavelength (nm)

Figure 122 : Spectres UV de phases organiques uranium/HDEHP/TOPO/dodécane, extraction par HDEHP/TOPO
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Figure 123 : Agrandissement de la figure précédente

500

L'organisation des spectres n’est pas exactement la méme que dans le cas pourlequel le TOPO a été ajouté a la
phase organique aprés extraction et séparation des phases car les conditions expérimentales ne sont pas les

mémes. Il existe cependant des similitudes avec |la premiére série :

Des points isobestiques apparaissent pour les spectres correspondantauxratios de TOPO allantde 20

a70%
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- Deux des spectres (TOPO 0% et 10%) ne passentpas par ces points

Cette deuxiéme série d’expériences permet de confirmer que, quel que soit le mode d’extraction, le TOPO
s’insére en premiére sphére de coordination de I’'uranium.

RMN

Les expériences de RMN du proton et du phosphore découplé du proton abordées au Chapitre 3 ont été
poursuivies sur les mémes phases organiques (HDEHP/TOPO/dodécane/dodécane deutéré) aprés extraction
d’uranium et de fer. Cette étude par RMN permet de quantifier |’extraction d’eau et d’acide par le systeme
HDEHP/TOPO en présence d’uranium et de fer mais également de mettre en évidence d’éventuelles
interactions entre le TOPO et I’'uranium. Le Tableau 90 et le Tableau 91 détaillent la composition de I’ensemble
des phases organiques et aqueuses mises en contact.

Tableau 90 : Composition des phases organiques préparées pour laRMN

% TOPO [TOPO] [HDEHP]
0 - 0,25 mol/L
20 0,05 mol/L 0,20 mol/L
50 0,125 mol/L | 0,125 mol/L
Tableau 91 : Composition des phases aqueuses préparées pour laRMN
Série | [HPOJ] | [UO(NO3)] |  [FePO,]
A Eau pure
B 5,00 mol/L - -
C 5,00 mol/L | 1,05.10° mol/L -
D 5,00 mol/L | 1,05.10° mol/L | 4,46.107 mol/L
E 5,00 mol/L | 5,25.10° mol/L | 4,46.10™ mol/L

Chacune des trois phases organiques a été contactée a chaque phase aqueuse : au total, 15 échantillons ont
été mesurés par RMN. Ainsi, chaque série d’échantillons, représentée par une lettre, comporte trois
échantillons différents, correspondant aux trois ratios de TOPO. L'ensemble des pics observables sur les
spectres proton et phosphore ont été décrits dans le Chapitre 3. Ici, les déplacements chimiques de deux pics
ont été étudiés de fagcon approfondie : les pics de phosphore du ligand TOPO et de I’'acide phosphorique. Leurs
déplacements chimiques sont rappelés dans le Tableau 92.

Tableau 92 : Déplacements chimiques et attribution des pics étudiés

Déplacement chimique Attribution
3,18 2 4,31 ppm Phosphore H3PO,
49,79 2 54,52 ppm Phosphore TOPO

Sur la Figure 124 sont représentés les déplacements chimiques des pics du phosphore du TOPO et de l’acide
phosphorique. Des codes couleurs ont été utilisés pour représenter chaque série d’échantillons. De méme, des
symboles sont utilisés pour distinguer les ratios de TOPO.
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Figure 124 : Suivi des déplacements chimiques de pics de RMN du phosphore découplé du proton

e Déplacements chimiques du pic de phosphore du TOPO (A)

L'ajout d’acide phosphorique (série B) a pour effet de faire augmenter les déplacements chimiques du pic du
phosphore du TOPO, confirmant une interaction TOPO-acide phosphorique (cf. chapitre 3). Ces déplacements
augmentent légerement lorsque 8,31.10'4 mol/L d’'uranium est extrait en phase organique (série C) et restent
stables lors del’ajoutde fer a la phaseaqueuse contactée (série D). Les quantités de sels extraits sont peut-étre
trop faibles dans le cas des séries C et D et seules les interactions TOPO-acide phosphorique sont visibles sur
ces trois spectres. Enfin, les déplacements chimiques augmentent de fagon sensible lorsque la quantité
d’uranium extrait en phase organique augmente ([Ugr] = 4,16.10'3 mol/L, série E). Cette sensibilité a la
présence d’uranium en solution confirme I’existence d’une interaction TOPO-uranium. |l est donc nécessaire
d’avoir une quantité suffisante d’'uranyle extrait en phase organique pour voir une interaction TOPO-uranyle
par RMN du phosphore.

e Déplacements chimiques du pic de phosphore de I’acide phosphorique (B)

Le pic lié au phosphore de I'acide phosphorique ne s’observe pas lorsqu’il n'y a pas de TOPO en phase
organique. L'acide phosphorique est donc extrait par le TOPO en phase organique.

Par intégration de I’aire des pics, il est possible de déduire la concentration d’acide phosphorique extrait en
phase organique (cf. chapitre 3). Les concentrations d’acide extrait ont été regroupées dans le Tableau 93).

Tableau 93 : Concentrations d’acide phosphorique dans les phases organiques

. TOPO20% |  TOPO50%
Série
[H3PO4 (mOl/L)
B | 0,0265+£0,0013 | 0,0875 +0,0044
c | 0,0290+0,0014 | 0,0950+0,0047
D | 0,0250+£0,0012 | 0,0800 +0,0040
E | 0,0225+0,0011 | 0,0700 *0,0035

A 20% de TOPO ([TOPOJo = 0,05 mol/L), une molécule de TOPO entraine 0,5 a 0,6 molécule d’acide
phosphorique en phase organique. L'acide phosphorique est le mieux extrait dans le cas dela série C (phase
aqueuse : [HsPO4] =5 mol/Let [U] = 1,05.10 > mol/L).

A 50% de TOPO ([TOPO],r = 0,125 mol/L), la proportion d’acide extrait augmente : une molécule de TOPO
entraine 0,6 a 0,8 molécule d’acide phosphorique en phase organique. De méme que précédemment, |I’acide
phosphorique est le mieux extrait dans le cas dela série C.

A partir des concentrations connues d’acide phosphorique, il est possible avec les spectres protons de calculer
les concentrations d’eau en phase organique (cf. chapitre3). Les concentrations d’eau en phase organique sont
regroupées dans le Tableau 94.
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Tableau 94 : Concentrations d’eau dans les phases organiques
TOPO0% | TOP0O20% |  TOPO 50%
[H,0] (mol/L)

A 0,0263 +0,0013 0,0590 +0,0029 0,0744 +0,0037
0,0188 +0,0009 0,0558 +0,0028 0,0963 +0,0048
0,0250 +0,0012 0,0575 +0,0029 0,0838 +0,0042
0,0150 +0,0007 0,0385 +0,0019 0,0281 +0,0014
0,0175 £ 0,0009 0,0158 +£0,0008 0,0350 +£0,0017

Série

m[(O[O|®

Ces résultats montrent que la concentration d’eau extraite augmente systématiquement avec la proportion de
TOPO en phase organique. Le TOPO entraine donc de |I’acide phosphorique et de |’eau en phase organique.

La mise en évidence d’une interaction entre le TOPO et 'uranium indique que le TOPO entre probablement
dans la sphere de coordination de I'uranium. L'étude de cette interaction va étre approfondie dans le
paragraphe suivant dédié a I’étude par spectroscopie IR des fonctions chimiques impliquées dans I’extraction
de I'uranium.

Annexe B : Calcul des trajectoires de dynamique moléculaire

Les simulations de dynamique moléculaire ont été réalisées grace au logiciel AMBER 10 avec le champ de force
parm99, et en utilisant une polarisation explicite, essentielle pour avoir une bonne représentation des forces
de dispersion et des interactions de polarisation. Les charges atomiques partielles sur les ligands HDEHP et
TOPO, ainsi que sur le n-heptane ont été dérivées du calcul du potentiel électrostatique.

Les molécules d’eau ont été décrites grace au modéle POL3. Les parametres de Lennard-Jones du cation U022+
ont été ajustés d’aprés de précédentes études, afin de prendre en compte les effets de polarisation explicite
surla géométrie de la premiéere spheére d’hydratation du cation (calculsréalisés pour UO 22+ dans I’eau pure). La
composition des boites de simulation est basée sur I'analyse des phases organiques correspondantes, pour
lesquelles toutes les concentrations des composants ont été mesurées. Pour chaque solution simulée, la
densité théorique de la solution a été comparée a la densité mesurée afin de valider le modéle.

Les boites de simulation ont été construites en partant de positions aléatoires des solutés et des molécules de
solvant et en utilisant des conditions limites périodiques. Les équations de mouvement ont été intégrées
numériquement en utilisantun pas de 1 fs.

Les boites ont été équilibrées pendant au moins 500 ps avec un nombre d’atome, une pression et une
température constants. Pour chaque solution simulée, il a été vérifié que I’état d’équilibre était atteint par
comparaison des densités expérimentales et calculées. Les simulations de dynamique moléculaire ont été
collectées aprés un temps de calcul de 5 ns. Les trajectoires ont ensuite été analysées en utilisant le logiciel
VMD. Les facteurs de structure des boites simulées ont été calculés en utilisant le logiciel nMoldyn sur
I’ensemble des trajectoires.

Les calculs de dynamique moléculaire ont été réalisés par P. Guilbaud

Annexe C : DFT (Density Functionnal Theory — Théorie de la Fonctionnelle de la Densité)
La DFT a été utilisée en complément de deux différentes techniques :

- La spectroscopie infrarouge : les mesures infrarouges ont été complétées par des calculs de chimie
quantique afin d’aider a l'interprétation des spectres et de proposer des structures moléculaires
associées aux évolutions spectrales. A partir d’'une steechiométrie proposée, la structure du complexe
peut étre optimisée, puis le spectre IR calculé. La comparaison des spectres IR expérimentaux et
calculés peut permettre d’appuyer ou exclure une stoechiométrie envisagée.
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- L'EXAFS : des structures ont été construites par DFT puis les coordonnées atomiques de ces structures

ont été injectées dans le programme FEFF afin de procéder aux ajustements.

Les calculs ont été effectués grace au logiciel Gaussian. lls appliquent la théorie de la structure électronique
pour déterminer |’énergie de la structure moléculaire puis pour I'optimiser en minimisant son énergie. Les
fréquences vibrationnelles sont déterminées a partir du calcul des dérivés secondes de |’énergie selon les
coordonnées atomiques de la géométrie optimisée. Si aucune fréquence n’est négative, la géométrie
correspond a une structure stable. Uapproche utilisée est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Les calculs DFT ont été réalisés avec la fonctionnelle B3LYP avec la base atomique 6-31G(d) sur les atomes
légers. Un pseudo-potentiel relativiste grand coeur comprenant 78 électrons et sa base associée [554p4d2f] a
été utilisée pour I'uranium. L'effet du solvant organique a été simulé par un modele du continuum (IEF-PCM)
ayant les caractéristiques du n-dodécane.

Afin de réduireles temps de calcul pourles complexes avec de I’uranium, les calculs ont été réalisés a I’aide de
molécules extractantes a chaines plus courtes. Deux carbones sont gardés pres des groupements fonctionnels
afin de ne pas trop modifier la sphére de coordination du métal complexé. Les calculs sur les ligands sans
uranium ont été effectués sur les systemes réels.

Ces calculs de chimie théorique ont été réalisés par C. Aguillon et D. Guillaumont.

Annexe D : Diffusion de rayons X et de neutrons aux petits angles

e Description des installations utilisées pour la diffusion de neutrons aux petits angles :

Les mesures SANS ont été réalisées sur le réacteur nucléaire ORPHEE, réacteur essentiellement destiné a
fournir des faisceaux de neutrons pour les besoins de la recherche fondamentale, sur les spectrométres PACE
et PAXY.

Spectromeétre PACE :

PACE est un spectromeétre destiné a I'étude de la diffusion isotrope aux petits angles. Il a une symétrie
cylindrique dont I'axe est celui du faisceau. Il est équipé d'un multi-compteur formé de 30 anneaux
concentriques. || permet d'enregistrer |'intensité diffusée dans le domaine 2.107a5.10" A

Les mesures ont été faites en faisceau monochromatique (4 < Ag< 20A) & I'aided'un sélecteur mécanique, avec
une résolution de 10%. La gamme d’angles accessible est comprise entre 2.10° et 5.10" A™. La distance
échantillon-détecteur est comprise entre 1 et 5 m.

Spectromeétre PAXY :

Doté d'un multi-détecteur a deux dimensions, PAXY est destiné aux expériences de diffusion aux petits angles
qui requierent une grande résolution en vecteur de diffusion, dans le domaine 3107 A a1 AN peut étre
utilisé pour les études de structures périodiques a grands parametres ou pour la diffusion, isotrope ou
anisotrope, aux petits angles.

Le multi-détecteur est un compteur proportionnel a trifluorure de bore (BF3). Il a une surface utile de 64x64
cm’ et se compose de 15500 cellules de 5x5 mm’. Il peut se déplacer de maniére continue a l'intérieur d'une
enceinte sous videde 7 mde long.

Trois types de monochromation peuvent étre utilisés :

- Un sélecteur mécanique dans la gamme 3 A <A <20 A avec une résolution de A(A)/ A = 10%.
- Un guide a neutrons au lieu du sélecteur. Ce procédé donne une large distribution en longueur d'onde
(A(N)/ A entre 30 et 50%) avec une longueur d' onde moyenne élevée (7 Aa 12 A).
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- La technique du temps de vol peut également étre utilisée. Dans ce cas les cellules du détecteur sont

regroupées en 15 zones arbitraires.

La collimation du faisceau incident est réalisée par des diaphragmes disposés dans une enceinte sous vide de
7 mde long, dotée de deux éléments réfléchissants escamotables de 2,5 m chacun.

La partie principale de |I'axe échantillon se compose d'un support pouvant étre translaté, élevé et subir une
rotation et d'un plateau de rotation pour charges lourdes, indépendant de celui de I'échantillon, sur lequel on
peut installer un double berceau goniométrique.

e Description des installations utilisées pour la diffusion de rayons X aux petits angles :

Les mesures de diffusion de rayons X aux petits angles ont été effectués sur le banc de diffusion X de I’ICSM. Le
montage de diffusion X (0,71 A) permet de couvrir la gamme des petits et grands angles (2.10'2 <q<3 A’l) sans
modifier la distance échantillon-détecteur. Le banc de diffusion X est muni d'une source au molybdéene GENIX
50W (50 kV, 1 mA, Ka = 0,71 A), d'un performant miroir multicouche collimatant XENOCS (25-inf), de fentes
anti-diffusantes FORVIS et d'un trois axes échantillon (x, z, ¢) motorisés, d'une détection 2D avec un
MARResearch 345 mm de diametre. Cet ensemble a une taillede faisceaude0,8 x 0,8 a la position échantillon,
d'un flux d'environ 3x10° ph/s, d'une résolution Ag/q entre 1072 et 51072 A" et d'un facteur limitant de 3x10°®

e  Extraction du signal expérimental

L'extraction du signal expérimental sefaitpar regroupement radial dudiagrammede diffusion bi dimensionnel

4 . . . . g 2 s . -1
e Procédure de calibration / Conversion des intensités expérimentales en cm

La mise en échelle absolue des diagrammes obtenus par diffusion des rayons X permet de s’affranchir dela
géométrie et des caractéristiques de la ligne et des détecteurs, et de comparer des expériences faites dans
différentes conditions expérimentales sur un méme graphique.

A partir de lI'image brute du détecteur, plusieurs étapes de traitement sont nécessaires avant d’obtenir le
diagramme de diffusion 1(q) a I’échelle absolue, soit en em™.

D’abord on effectue un regroupement radial de I'image bidimensionnelle autour de faisceau incident. On
obtient alors une intensité mesurée a une échelle arbitraire. Lintensité absol ue en cm™ est ensuite obtenue en
divisantpar|’épaisseur del’échantillon, le temps de mesure et la transmission, et en multipliant I’intensité par
un facteur de normalisation issu d’'un échantillon de référence (souvent le lupoléne ou I'eau) dont le
diagramme de diffusion estconnu. Pour les liquides il est aussi nécessaire de soustraire le signal dela cellule
vide. En pratique, on applique |I’équation ci-dessous :

|(Cm-1)= K ((Imesurée/(T-tpS) - ICV/(T'tpS))/ E)
Avec :

- T:transmission

- Tps :temps de mesure

- E :épaisseur del’échantillon

- K: coefficient de correction déterminé a partir de la mesure d’une référence dont l’intensité en cm-1
est connue (le lupolen pour le SAXS et I’eau pour le SANS)

- ley:intensité dela cellule vide
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Dans cette étude les données SAXS ont été calibrées par un polymeére proche du lupoléne dont le diagramme
de diffusion en échelle absolue est connu pour avoir un pic d’intensité égal 3 4,2 cm™, a g =0,035 A™. Pour les
neutrons, I’eau présente un signal platde niveau | =1 cm™sur les moyens angles.
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