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Introduction générale 

Le combustible des réacteurs français actuels est constitué d’oxyde d’uranium (UOx) 

ou d’un mélange d’oxyde d’uranium et plutonium (MOx). Après avoir passé plusieurs années 

dans un réacteur nucléaire, le combustible irradié est composé d’environ la moitié des 

éléments du tableau périodique. Ces éléments sont issus de la fission de l’uranium et du 

plutonium présents dans le combustible, de l’activation des éléments constitutifs de la gaine, 

et enfin, dans le cas des transuraniens (c’est-à-dire les éléments possédant un nombre 

atomique supérieur à celui de l’uranium), de la décroissance � - des actinides fertiles.1  

Le combustible usé reste majoritairement composé des actinides « majeurs » avec 

environ 95% d’uranium et 1% de plutonium. Les 4% restants sont composés de 0,1% 

d’actinides « mineurs » : neptunium, américium et curium (AMs), et des produits de fission et 

d’activation (PFs) dont les lanthanides. 

L’uranium et le plutonium pouvant encore servir de source d’énergie, ceux-ci sont 

recyclés industriellement à l’usine de la Hague grâce au procédé PUREX (Plutonium and 

Uranium Recovery by Extraction). Il s’agit d’un procédé d’extraction liquide–liquide reposant 

sur le Tri-n-ButylPhosphate (TBP) comme extractant. L’uranium et le plutonium sont ensuite 

convertis en oxydes (UO2 ou U3O8 et PuO2) par précipitation oxalique pour fabriquer à 

nouveau du combustible.2 Les autres éléments sont actuellement vitrifiés et entreposés en 

attendant de prendre une décision sur le mode de stockage qui sera retenu. 

Le retraitement de l’uranium et du plutonium permet à la fois de diminuer de 96% la 

quantité de déchets ainsi que de retirer les éléments les plus radiotoxiques à long terme. La 

Figure 1 montre que le principal contributeur de la radiotoxicité des déchets est le plutonium. 
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Figure 1 : Contribution des différents éléments dans l’évolution de la radiotoxicité du 
combustible usé dans le temps 3

Après avoir retiré du combustible usé les actinides « majeurs » et le neptunium qui 

peuvent être séparés lors du procédé PUREX, la plus grande partie de la radioactivité 

résiduelle à vie longue est imputable aux AMs : américium et curium.4 La séparation des AMs 

permettrait aux colis de déchets d’atteindre le niveau de radiotoxicité de l’uranium naturel 

après environ 300 ans au lieu de plus de 10 000 ans (Figure 2).  

Figure 2 : Evolution de la radiotoxicité comparativement à celle des mines (ligne rouge) en 
fonction de la nature du déchet ultime (Combustible usé = UOx non retraité ; Produits de 

fission + actinides mineurs = Déchets vitrifiés après retraitement de l’uranium et du 
plutonium ; Produits de fission seuls = Déchets vitrifiés ne contenant pas d’actinides) 3
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La séparation des AMs est donc un enjeu important pour le stockage à long terme du 

combustible usé. La loi du 31 décembre 1991, dite loi Bataille, a identifié 3 axes de recherche 

sur la gestion des déchets nucléaires, dont la séparation et la transmutation (S & T) des 

radionucléides à haute activité et à vie longue afin de réduire la quantité, la toxicité et le 

temps de stockage des déchets. Le 28 juin 2006 une nouvelle loi fut votée afin de mettre 

l’accent sur la S & T des AMs.5  

Plusieurs procédés ont été développés, notamment par le CEA, afin de retraiter les 

AMs (DIAMEX, DIAMEX/SANEX, GANEX).3 L’une des options envisagées est de retraiter 

l’américium seul et de laisser le curium dans les verres. En effet, l’américium est le principal 

contributeur à la puissance thermique résiduelle des colis de déchets à long terme (Figure 3).6

Figure 3 : Contributeurs à la puissance thermique résiduelle des déchets vitrifiés en fonction 
du temps 

Ainsi le retrait de l’américium des déchets ultimes permettrait d’augmenter de façon 

significative la compacité du stockage des déchets à long terme, alors que le retraitement du 

curium n’aurait qu’un faible impact (Figure 4). En effet, l’argile des sites de stockage profond 

supporte une température maximale à ne pas dépasser, ce qui impose d’espacer les colis pour 

limiter l’élévation de température. Ainsi, la réduction de la puissance thermique des déchets 

permettrait de diminuer l’espace entre les colis augmentant ainsi la compacité du stockage. 



Introduction générale 

4 

Figure 4 : Réduction de la surface de stockage en fonction de différentes voies de recyclage 
choisies pour les AMs 7

De plus, le recyclage du curium entrainerait des contraintes importantes lors de sa 

manipulation car c’est un fort émetteur neutronique. Il est par ailleurs compliqué à transmuter. 

C’est pourquoi le procédé d’extraction liquide/liquide EXAm (EXtraction de l’Américium 

seul) a été développé. 

Il s’agit d’un procédé d’extraction liquide/liquide permettant la séparation de 

l’américium à partir d’un raffinat PUREX en un seul cycle (Figure 5).8  

Figure 5 : Schéma simplifié du procédé EXAm 
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L’étape clé est la première étape d’extraction/lavage durant laquelle l’américium, les 

lanthanides légers et quelques autres produits de fission (PFs) sont extraits en phase organique 

par un malonamide (DMDOHEMA) et un acide dialkyl phosphorique (HDEHP). Le curium, 

les lanthanides lourds et les autres PFs restent en phase aqueuse (Figure 6). 

DiMéthyl DiDOctyl EthylHexyl 
MalonAmide (DMDOHEMA) 

Acide DiEthylHexyl Phosphorique (HDEHP)

TétraEthyl-DiglycolAmide (TEDGA) 

Figure 6 : Molécules utilisées lors de l’étape d’extraction/lavage du procédé EXAm. 

L’américium et le curium ayant des propriétés physico-chimiques extrêmement 

proches, la séparation est délicate. C’est pourquoi un complexant aqueux, le TEDGA 

(N,N,N’,N’-tétraéthyl-diglycolamide), est ajouté en phase aqueuse afin de complexer 

sélectivement le curium pour améliorer la séparation. L’utilisation de cette molécule dans le 

procédé permet d’augmenter le facteur de séparation (FS) américium/curium de 1,6 à 2,5 ce 

qui permet de diminuer le nombre d’étages nécessaires à la séparation.9,10

L’objectif de cette étude est de mieux comprendre la relation structure sélectivité 

du TEDGA. La démarche choisie implique la synthèse d’analogues structuraux au TEDGA 

qui sont ensuite évalués en extraction liquide/liquide afin d’étudier l’impact des modifications 

sur la sélectivité Am/Cm ainsi que sur différentes propriétés physico-chimiques comme la 

distribution de la molécule entre phase aqueuse et organique. 

Afin de pouvoir plus facilement comparer les résultats, il a été décidé dans un premier 

temps de conserver le motif diglycolamide et de ne modifier que les chaines alkyle portées par 

les azotes puis, dans un second temps, de modifier la taille et le nombre d’atomes donneurs de 

l’espaceur se trouvant entre les fonctions amide (Figure 7). 
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Figure 7 : Modifications structurales du TEDGA : en bleu les chaines alkyle portées par les 
azotes, en rouge l’espaceur entre les fonctions amide. 

Ainsi, l’impact de propriétés physico-chimiques comme la balance hydrophilie-

lipophilie et l’encombrement stérique a été étudié avec l’introduction de différentes chaines 

alkyle. La taille du site de coordination et le nombre d’atomes donneurs ont également été 

investigués grâce aux modifications de l’espaceur. 

Dans ce mémoire, nous présenterons tout d’abord les propriétés générales des 

lanthanides et des actinides, et en particulier de l’américium et du curium. Puis, les grandes 

familles de molécules utilisées pour réaliser la séparation actinides(III)/lanthanides(III) et 

Am/Cm seront présentées ainsi que les procédés développés pour réaliser la séparation de 

l’américium seul. 

 Dans le second chapitre, le procédé EXAm et le TEDGA seront décrits plus en détail, 

et de nouvelles données sur le comportement du TEDGA vis-à-vis de l’Am et du Cm, 

acquises au cours de la thèse, seront discutées. 

Le chapitre III mettra l’accent sur l’impact de la balance hydrophilie-lipophilie et de 

l’encombrement stérique sur la sélectivité Am/Cm grâce à la synthèse et l’évaluation en 

extraction liquide-liquide de 6 analogues structuraux du TEDGA.  
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La sélectivité apportée par l’hydrophilie ou la désymétrisation des chaines alkyle sera 

discutée dans le chapitre IV et enfin, le chapitre V sera dédié aux études des modifications de 

l’espaceur. 
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Chapitre I 

Séparation américium/curium par voie 

hydrométallurgique (bases théoriques et 
bibliographie) 
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Pour retraiter l’américium seul à partir d’un raffinat PUREX, deux grandes séparations 

doivent être réalisées : la séparation Am/Cm, très peu étudiée jusqu’à présent, et la séparation 

actinides/lanthanides (An/Ln), qui a été intensivement décrite depuis la fin des années 1990. 

Dans ce chapitre seront présentées les caractéristiques générales des lanthanides et des 

actinides, puis une description des grandes familles de molécules utilisées pour réaliser la 

séparation Am/Ln ou Am/Cm sera donnée. Enfin, les procédés hydrométallurgiques déjà 

étudiés pour la séparation Am/Cm seront présentés. 

I. Propriétés physico-chimiques des actinides et des lanthanides 

Les solutions de dissolution des combustibles nucléaires UOx irradiés contiennent 

environ la moitié des éléments de la classification de Mendeleïev (éléments en couleur sur la 

Figure 8) : 

• les actinides, composés de l’uranium, reliquat du combustible initial, et des 

transuraniens (Np, Pu, Am, Cm). Ces derniers sont des éléments possédant un 

nombre atomique supérieur à celui de l’uranium et qui sont des produits de 

capture neutronique (en rose), 

• les produits de fission, une quarantaine d’éléments du sélénium aux 

lanthanides (en bleu), 

• les produits issus de la corrosion et de l’activation des éléments de structure 

des assemblages, essentiellement les métaux de transition du chrome au nickel 

(en jaune). 

Les actinides et les lanthanides sont des éléments caractérisés par la présence 

d’électrons f, qui sont parmi les plus complexes de la classification périodique. Les ions 

actinide(III) et lanthanide(III) ont des propriétés physico-chimiques et électroniques très 

proches.
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Figure 8 : Classification de Mendeleïev. Les éléments en couleur sont ceux contenus dans un 
combustible nucléaire irradié de type UOx2

Dans cette partie bibliographique, nous décrirons les propriétés électroniques et 

ioniques de ces éléments, leur comportement en solution ainsi que dans différents systèmes 

extractants mis en œuvre pour assurer leur séparation dans un premier temps puis la 

séparation américium/curium dans un second temps. 

I.1. Propriétés électroniques 

I.1.1. Configurations électroniques 

Les actinides et les lanthanides se distinguent des autres éléments de la classification 

périodique essentiellement par leur structure électronique. Ils ont en effet pour caractéristique 

de posséder des couches ƒ partiellement remplies. Ils sont donc communément dénommés 

« éléments ƒ ». Chacune des deux séries est construite par remplissage progressif des orbitales 

4ƒ pour les lanthanides et 5ƒ pour les actinides. Les configurations électroniques des actinides 

et des lanthanides à l’état fondamental sont rappelées dans le Tableau 1.11
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Lanthanides Actinides 

Z Nom 
Atome 
(gazeux) 

M3+ (g) Z Nom Atome (gazeux) M3+ (g) 

57 Lanthane {Xe}4d16s2 {Xe} 89 Actinium {Rn}6d17s2 {Rn} 
58 Cérium {Xe}4f15d16s2 {Xe}4f1 90 Thorium {Rn}5f16d17s2 {Rn}4f1

59 Praséodyme {Xe}4f36s2 {Xe}4f2 91 Protactinium {Rn}5f37s2 {Rn}4f2

60 Néodyme {Xe}4f46s2 {Xe}4f3 92 Uranium {Rn}5f47s2 {Rn}4f3

61 Prométhéum {Xe}4f56s2 {Xe}4f4 93 Neptunium {Rn}5f57s2 {Rn}4f4

62 Samarium {Xe}4f66s2 {Xe}4f5 94 Plutonium {Rn}5f67s2 {Rn}4f5

63 Europium {Xe}4f76s2 {Xe}4f6 95 Américium {Rn}5f77s2 {Rn}4f6

64 Gadolinium {Xe}4f75d16s2 {Xe}4f7 96 Curium {Rn}5f76d17s2 {Rn}4f7

65 Terbium {Xe}4f96s2 {Xe}4f8 97 Berkélium {Rn}5f97s2 {Rn}4f8

66 Dysprosium {Xe}4f106s2 {Xe}4f9 98 Californium {Rn}5f107s2 {Rn}4f9

67 Holmium {Xe}4f116s2 {Xe}4f10 99 Einsteinium {Rn}5f117s2 {Rn}4f10

68 Erbium {Xe}4f126s2 {Xe}4f11 100 Fermium {Rn}5f127s2 {Rn}4f11

69 Thulium {Xe}4f136s2 {Xe}4f12 101 Mendeleïevium {Rn}5f137s2 {Rn}4f12

70 Ytterbium {Xe}4f146s2 {Xe}4f13 102 Nobélium {Rn}5f147s2 {Rn}4f13

71 Lutécium {Xe}4f145d16s2 {Xe}4f14 103 Lawrencium {Rn}5f146d17s2

ou {Rn}5f147s27p1
{Rn}4f14

Tableau 1 : Configurations électroniques des lanthanides et des actinides à l’état 
fondamental 

Les électrons ƒ se situent dans les couches profondes des atomes. Cela signifie qu’ils 

sont peu sensibles à leur environnement moléculaire et ne sont généralement pas considérés 

comme des électrons de valence. Une différence fondamentale entre les deux familles est une 

extension radiale plus importante des orbitales 5ƒ par rapport aux orbitales 4ƒ et des niveaux 

énergétiques des orbitales 5ƒ plus proches de ceux des orbitales de valence 6d et 7s. Les 

électrons 5ƒ, qui sont « plus éloignés » du noyau, seraient donc plus aptes à participer aux 

interactions électroniques que les électrons 4ƒ.12 Ceci est particulièrement vrai pour les 

actinides légers jusqu’à l’américium. A partir du curium, les orbitales 5ƒ deviennent de plus 

en plus localisées, conférant aux actinides lourds des propriétés chimiques très proches de 

celles des lanthanides. 

I.1.2. Etats d’oxydation 

Les états d’oxydation des actinides et des lanthanides observés en solution aqueuse 

sont énumérés dans le Tableau 2. Le degré d’oxydation le plus stable pour les lanthanides est 
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le degré d’oxydation (+III). Cependant, certains lanthanides comme le samarium, l’europium 

et l’ytterbium peuvent exister à l’état d’oxydation (+II). L’état d’oxydation (+IV) est 

également observé pour le cérium, le praséodyme et le terbium. Les actinides présentent en 

revanche une plus grande diversité de degrés d’oxydation qui s’échelonnent de (+II) à (+VII). 

Les orbitales 5ƒ des actinides étant plus étendues et plus proches en énergie des niveaux 

électroniques 6d et 7s, cela rend possible une interpénétration entre ces niveaux énergétiques 

et une plus grande aptitude à l’ionisation. Les degrés (+V) et (+VI) peuvent être atteints en 

solution aqueuse sous la forme de dioxocations (AnO2
+ et AnO2

2+). A partir de l’américium, 

les électrons 5ƒ sont plus localisés et le degré d’oxydation le plus stable est (+III). En ce qui 

concerne l’américium, il est tout de même possible d’atteindre les degrés d’oxydation (+IV), 

(+V) et (+VI) en utilisant des complexants pour les stabiliser (voir partie III de ce chapitre). 

Le nobélium divalent (état le plus stable) constitue une exception vers la fin de la série des 

actinides. 

Lanthanides 

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

  (2) (2)  2 2   (2) (2)  (2) 2  
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 
 4 4 (4)     4 (4)      

Actinides 

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr 

      (2)   (2) (2) 2 2 2 

3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 
4 4 4 4 4 4 4 4 (4)      

  5 5 5 5 5         
   6 6 6 6         
    7 7 (7)         

Tableau 2 : Etats d’oxydation des actinides et des lanthanides en solution aqueuse 
Les chiffres en gras sur fond bleu indiquent les degrés d’oxydation les plus stables 

Les chiffres entre parenthèses indiquent les états mal caractérisés 
Les éléments en rouge et en italique sont ceux présents, à l’état pondérable, dans les solutions 

de dissolution du combustible nucléaire irradié 

Les actinides sont présents dans les solutions de dissolution du combustible nucléaire 

irradié à différents degrés d’oxydation : U(VI), Pu(IV), Np(V, VI), Am(III), Cm(III). La 

moitié des lanthanides, du lanthane au gadolinium, sont également présents au degré 

d’oxydation (+III). La diversité des états d’oxydation des actinides légers (U, Np et Pu) peut 
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être exploitée pour les différencier des lanthanides. La force relative des complexes formés 

avec les actinides suit généralement l’ordre suivant : An(IV) > An(VI) � An(III) > An(V).13

Cet ordre s’applique aussi aux réactions de séparation qui impliquent ces cations. 

Malheureusement l’Am, le Cm et les lanthanides ayant le même degré d’oxydation, 

leur séparation sera d’autant plus difficile.  

I.2. Rayon ionique 

Le rayon d’un ion est un paramètre fondamental influant sur ses propriétés et 

dépendant de son état (degré d’oxydation, nombre de coordination…). Les valeurs des rayons 

ioniques déterminées par Shannon,14 pour la série des lanthanides, et par David15 pour la série 

des actinides sont énumérées dans le Tableau 4 pour un nombre de coordination (NC) du 

cation égal à 6, 8 ou 9. 
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Lanthanides Actinides 

Ion M3+
Rayons ioniques (Å) 

Ion M3+
Rayons ionique (Å) 

NC = 6 NC = 8 NC = 9 NC = 6 NC = 8 

La3+ 1,032 1,160 1,216 Ac3+ 1,120 1,260 

Ce3+ 1,010 1,143 1,196 Th3+ 1,080 - 

Pr3+ 0,990 1,126 1,1279 Pa3+ 1,050 1,200 

Nd3+ 0,983 1,109 1,163 U3+ 1,028 1,160 

Pm3+ 0,970 1,093 1,144 Np3+ 1,011 1,141 

Sm3+ 0,958 1,079 1,132 Pu3+ 0,995 1,123 

Eu3+ 0,947 1,066 1,120 Am3+ 0,980 1,106 

Gd3+ 0,938 1,053 1,107 Cm3+ 0,970 1,094 

Tb3+ 0,923 1,040 1,095 Bk3+ 0,955 1,077 

Dy3+ 0,912 1,027 1,085 Cf3+ 0,945 1,066 

Ho3+ 0,901 1,015 1,072 Es3+ 0,934 1,053 

Er3+ 0,890 1,004 1,062 Fm3+ 0,922 1,040 

Tm3+ 0,880 0,994 1,052 Md3+ 0,912 1,028 

Yb3+ 0,868 0,985 1,042 No3+ 0,902 1,017 

Lu3+ 0,861 0,977 1,032 Lr3+ 0,896 1,010 

Tableau 3 : Rayons ioniques des ions Ln3+ et An 3+ 14,15
NC = nombre de coordination 

En bleu l’américium et le lanthanide ayant le rayon ionique le plus proche 
En vert le curium et le lanthanide ayant le rayon ionique le plus proche 

Les rayons ioniques des lanthanides(III) et des actinides(III) sont voisins et ils 

décroissent lorsque le numéro atomique augmente. Ils diminuent d’environ 20% tout au long 

de la série des lanthanides. La variation de rayon entre l’américium et le curium ne représente 

que 1% du rayon de l’américium ce qui, bien que très faible, pourrait éventuellement être 

exploité pour les différencier. Cette « contraction » résulte de l’incapacité des électrons des 

orbitales 4ƒ et 5ƒ à empêcher les électrons des orbitales externes 6s et 7s de ressentir 

l’augmentation de la charge du noyau. L’effet sur les orbitales externes est une contraction 

progressive accompagnée d’une diminution du rayon ionique. Cette contraction des ions est 

accompagnée d’une augmentation de la force des interactions cations-cations, ions-dipôles 
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induits. Les éléments lourds des deux séries devraient donc se lier plus fortement aux ligands 

que les éléments légers.16 Il a également été observé que pour un même nombre d’électrons ƒ, 

le rayon de l’ion actinide(III) est toujours légèrement supérieur à celui de l’ion lanthanide 

correspondant. La relation rayon (nLn3+) � rayon (n+3An3+) peut être appliquée. Ainsi, 

l’américium possède un rayon ionique similaire à celui du néodyme (0,98 Å) alors que le 

curium possède un rayon ionique similaire au prométhéum (0,97 Å). Mais ce dernier n’est pas 

un élément naturel, c’est pourquoi le curium est souvent comparé au samarium (0,96 Å). 

I.3. Propriétés des ions actinide et lanthanide en milieu aqueux 

Les molécules d’eau ont des propriétés acido-basiques significatives (bases de Lewis) 

et une assez bonne habilité en tant que donneurs d’électrons. Les cations actinide et lanthanide 

sont considérés comme des acides de Lewis et interagissent donc fortement avec l’eau. Une 

bonne connaissance des propriétés de ces ions hydratés est donc fondamentale afin de 

comprendre la chimie de ces espèces en solution. Cette forte hydratation entre en compétition 

avec la complexation de l’ion métallique qui nécessite le déplacement d’une ou plusieurs 

molécules d’eau par le ligand. 

Les ions actinide et lanthanide en solution aqueuse acide existent sous la forme 

d’espèces hydratées. Ainsi, à l’état d’oxydation (+III), les ions hydratés peuvent s’écrire : 

M(H2O)n
3+ (avec n = nombre d’hydratation). La Figure 9 montre le nombre de molécules 

d’eau en première sphère de coordination des lanthanides et des actinides en fonction de leur 

rayon ionique. 
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Figure 9 : Variation du nombre d’hydratation de la première sphère de coordination des 
lanthanides et des actinides par rapport à leur rayon ionique 17–19

L’américium et le curium, en solution aqueuse, présentent tous deux neuf molécules 

d’eau dans leur première sphère de coordination tout comme le samarium et le néodyme. Plus 

loin dans la série, à partir du californium pour les actinides et de l’europium pour les 

lanthanides, les rayons ioniques des cations ne permettent plus que la présence de 8 molécules 

d’eau dans la première sphère de coordination.20–23

I.4. Nature des liaisons métal-ligand 

I.4.1. Principe HSAB 

Le principe HSAB (Hard and Soft Acids and Bases) est un modèle qualificatif défini 

par Pearson24–26 afin de prédire si un ion, une molécule ou un groupement fonctionnel sont 

susceptibles de réagir plus ou moins fortement avec un autre partenaire. Ce principe est lié 

aux notions d’acidité et de basicité de Lewis illustrées par la réaction acide-base ci-dessous : 

����� �� � �� � Équation 1 
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L’acide de Lewis A est un accepteur d’électrons et la base de Lewis : B est un donneur 

d’électrons. Dans le principe HSAB, les acides et les bases sont classés en deux catégories : 

les espèces dures et les espèces molles. Les caractéristiques sont énumérées dans le Tableau 4. 

Acide Base 

Dur 

Difficile à oxyder 

Faible polarisabilité 

Petite taille 

Degré d’oxydation élevé 

Densité de charge élevée 

Difficile à réduire 

Faible polarisabilité 

Petite taille 

pKa élevé 

Densité de charge élevée 

Mou 

Facile à oxyder 

Forte polarisabilité 

Grande taille 

Faible densité de charge 

Facile à réduire 

Forte polarisabilité 

Grande taille 

Faible densité de charge 

Tableau 4 : Propriétés des espèces dures et molles selon le principe HSAB 

Selon le principe HSAB, un acide dur réagit préférentiellement avec une base dure, et 

un acide mou avec une base molle. Une liaison entre un acide mou et une base molle sera 

principalement de nature covalente. A l’inverse, une liaison entre un acide dur et une base 

dure sera principalement de nature ionique. 

Les cations actinide et lanthanide sont considérés comme des acides durs. Ils forment 

donc des liaisons de nature essentiellement électrostatique avec des ligands de type bases 

dures tels que les ligands à atomes d’oxygène donneurs. La stabilité des complexes formés va 

donc dépendre du potentiel ionique des cations.  

Si les rayons ioniques des cations actinide(III) et lanthanide(III) sont trop proches pour 

permettre leur séparation, la différence de dureté des actinides(III) par rapport aux 

lanthanides(III) peut être exploitée afin de discriminer les deux séries d’ions. En effet, les 

électrons 5ƒ des actinides étant plus délocalisés que les électrons 4ƒ des lanthanides, leur 

polarisabilité est plus élevée. Les cations actinide sont ainsi légèrement moins durs que les 

lanthanides. L’interaction des actinides(III) avec des ligands moins durs (azotés ou soufrés) 

sera donc supérieure à celle observée avec les lanthanides(III). En revanche, les variations de 

« dureté » intragroupe entre deux éléments de numéro atomique voisin à un même état 
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d’oxydation sont relativement faibles et probablement difficilement exploitables pour les 

séparer. 

I.5. Conclusion 

L’américium et le curium possèdent des propriétés physico-chimiques très proches. 

Les seules caractéristiques qui différencient l’américium du curium sont : 

• les degrés d’oxydation (+IV), (+V) et (+VI) de l’américium qui peuvent être 

atteints par voie chimique ou électrochimique, alors que le curium n’est stable 

qu’au degré d’oxydation (+III), 

• les électrons de valence : le curium possède un électron de valence dans la 

couche 6d ce qui peut conduire à des modes de coordination différents avec un 

même ligand. Cette approche a été mise en évidence sur les métaux de 

transition avec la glycylglycine par calcul par le groupe de Sodupe en 2005,27

• une légère différence de dureté selon le principe HSAB, 

• le rayon ionique : le curium possède un rayon ionique légèrement inférieur à 

celui de l’américium, ce qui pourrait laisser envisager une discrimination par la 

taille. 

Ces quelques différences restent néanmoins très faibles ce qui rend la séparation 

Am/Cm extrêmement compliquée. C’est pourquoi, les conditions permettant une séparation 

Am/Cm nécessitent probablement plusieurs différences simultanément comme la différence 

de dureté et la différence de taille. 

II. Extraction liquide-liquide 

Les procédés d’extraction par solvant, mettant en jeu des extractants et/ou des 

complexants sélectifs des actinides mineurs, constituent aujourd’hui la voie de recherche 

privilégiée pour la séparation des actinides et font l’objet, depuis plus de vingt ans, d’un axe 

de recherche important. D’autres techniques sont néanmoins envisageables pour traiter les 

combustibles : les procédés pyrochimiques, l’utilisation de résines échangeuses d’ions et les 

procédés électrochimiques principalement. Plusieurs raisons peuvent expliquer cette 
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préférence pour l’extraction liquide-liquide : les performances élevées de récupération des 

actinides, une faible quantité de déchets produits, un retour d’expérience important, mais aussi 

une flexibilité au regard des caractéristiques des combustibles à traiter ou des stratégies de 

recyclage mises en œuvre. Un autre avantage est la possibilité de venir compléter les 

installations existantes pour le recyclage de l’uranium et du plutonium (PUREX), offrant ainsi 

une mise en œuvre progressive d’options plus avancées. 

II.1. Principe de l’extraction liquide/liquide 

Les procédés hydrométallurgiques d’extraction liquide-liquide utilisent un solvant 

composé d’un diluant organique, dans lequel sont dissoutes une ou plusieurs molécules 

extractantes. Cette phase organique (appelée solvant) est mise en contact avec une phase 

aqueuse qui contient les cations métalliques à séparer. De nombreuses conditions peuvent être 

utilisées pour ces phases aqueuses : utilisation de différents acides, de sels et/ou de 

complexants. Ces derniers permettent notamment de favoriser la séparation en retenant  

préférentiellement certains éléments en phase aqueuse. 

Afin de caractériser les performances extractantes de nouvelles molécules dans des 

conditions données, deux paramètres importants sont déterminés : 

• Le coefficient de distribution DM : rapport de la concentration d’un cation Mn+

(sous toutes ses formes) dans l’extrait (phase organique) à sa concentration 

dans le raffinat (phase aqueuse) à l’équilibre. 

DM = [Mn+]org / [M
n+]aq Équation 2 

• Le facteur de séparation FSA/B : rapport des coefficients de distribution des 

deux cations A et B mesurés dans les mêmes conditions. 

FSA/B = DA / DB Équation 3 
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II.2. Différents types d’extraction 

De manière schématique, il est possible de distinguer deux grandes classes de 

processus d’extraction : les extractions par échange d’ions et les extractions non compensées 

appelées aussi extractions par solvatation. 

Dans le premier cas, l’extraction de l’ion s’accompagne du transfert d’une espèce de 

même charge déjà présente en phase organique vers la phase aqueuse. Dans cette partie nous 

présenterons uniquement les extractions par échange de protons. Les échangeurs d’anions 

sont principalement des sels d’ammonium, notamment dans le cas des liquides ioniques.28–30

Dans le second cas, l’espèce extraite est transférée dans le solvant sous forme d’un 

complexe, ou d’un agrégat d’ions globalement neutre.  

II.2.1. Extraction par échange d’ions 

II.2.1.1. Echange de cations 

Les échangeurs de cations sont, par nature même, des composés ayant un caractère 

acide. L’extraction s’effectue par échange du ou des protons de l’extractant (le proton est 

transféré en phase aqueuse) avec un cation métallique qui passe de la phase aqueuse vers la 

phase organique. La distribution du métal entre la phase aqueuse et le solvant organique 

dépend du pH (Figure 10). 
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Figure 10 : Variation du coefficient de distribution des lanthanides et des actinides en 
fonction du pH en présence d’HDEHP 

Le coefficient de distribution des cations augmente avec le pH, donc la « zone de 

travail » d’un échangeur cationique se trouve à faible acidité et il est possible de passer de 

l’extraction à la désextraction en faisant varier la quantité de protons. 

Un extractant acide bien connu et très utilisé dans le domaine du retraitement 

hydrométallurgique du combustible nucléaire est l’HDEHP (acide Diéthylhéxyl 

phosphorique) représenté sur la Figure 11. 

Figure 11 : Structure de l’acide di-2-éthylhéxyl phosphorique (HDEHP) 

Cette molécule est utilisée dans le procédé américain TALSPEAK (Trivalent Actinide 

Lanthanide Separation by Phosphorous reagent Extraction from Aqueous Komplexes)31 ainsi 

que dans de nombreux procédés développés au CEA tels que : DIAMEX - SANEX (DIAMide 

Extraction–Selective ActiNide Extraction)5 ou encore EXAm (EXtraction de l’Américium)3,7. 

Dans ces différents procédés, elle sert à extraire les lanthanides(III) à faible acidité tandis que 

les actinides(III) dont sélectivement désextraits par un acide polyaminocarboxylique. 
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L’HDEHP existe principalement sous forme de dimère (HL)2 dans un grand nombre de 

diluants organiques apolaires. La réaction d’extraction des ions actinide(III) par l’HDEHP 

peut se résumer par : 

�	
 �� ���������������	 �� ��

  (a)

Avec HL = HDEHP Équation 4 

La capacité d’extraction d’un échangeur cationique est donc fortement liée à son pKa. 

  

II.2.1.2. Echange de cations dans un système à extraction synergique 

Dans des conditions bien définies, la combinaison de deux extractants, E1 et E2, peut 

conduire à une extraction de certains métaux différente de celle attendue par la simple 

addition arithmétique de leur contribution individuelle. Si le coefficient de distribution DE1+E2

obtenu avec un mélange des deux extractants est plus élevé que la somme DE1 + DE2 des 

coefficients de distribution de chaque extractant utilisé seul, il y a alors synergie (et 

inversement, si cette somme est plus faible il y a antagonisme). 

La synergie peut être interprétée de plusieurs manières dont les suivantes : 

• élimination des dernières molécules d’eau résiduelles dans la sphère de 

coordination du cation (coordination des ligands en sphère interne), 

• augmentation de la lipophilie du complexe (coordination du second ligand en 

sphère externe). 

Un extractant solvatant est souvent couplé à un acide (échangeur cationique). Un 

exemple typique concerne l’extraction des lanthanides(III) et des actinides(III) par l’acide 

HDEHP et le diamide DMDOHEMA dans le procédé EXAm (partie III.2.1)  selon l’Équation 

5 : 

�	
 �� ��	
� � ����� � �������������������������� �� ��




Avec HL = HDEHP et L = l’acide  déprotoné 

M = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Am ou Cm 

Équation 5 

                                                 
(a) � = espèce en phase organique, X = espèce en phase aqueuse 
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Ce mélange, utilisé dans plusieurs procédés, peut avoir un effet synergique ou 

antagoniste en fonction des conditions et sera décrit plus en détail dans le chapitre II partie 

I.1. 

II.2.2. Extraction par solvatation 

L’extraction à l’aide de réactifs solvatants met en jeu la formation à l’interface d’un 

complexe ou d’un chélate globalement neutre entre l’extractant et le cation métallique à 

extraire. Les cations, actinides ou lanthanides, sont souvent extraits avec l’anion du milieu 

(par exemple les nitrates). Les extractants solvatants sont principalement des composés 

possédant des groupements oxygénés, soufrés ou phosphorés donneurs de doublets 

électroniques comme : les éthers, les esters, les cétones, les amides, les sulfoxides ou encore 

les trialkylphosphates. Le TBP (tri-n-butylphosphate) par exemple, utilisé dans le procédé 

PUREX, permet d’extraire l’uranium(VI) et le plutonium(IV) à partir d’un milieu fortement 

acide (jusqu’à HNO3 10 M) selon l’Équation 6.32

���
�
 � ���	

� � ��������������	��������
  Équation 6 

Quel que soit le mode d’extraction considéré, le transfert du cation en phase organique 

nécessite une déshydratation au moins partielle du cation, car les atomes coordinants des 

extractants remplacent une ou plusieurs molécules d’eau.  

Il est à noter que selon l’Équation 6 des contre-ions sont nécessaires à l’extraction des 

cations par les extractants solvatant. Ces contre-ions sont le plus souvent apportés par l’acide 

constituant le milieu. 

II.3. Molécules utilisées dans les procédés hydrométallurgiques pour la 

séparation des actinides mineurs 

Il existe de nombreuses molécules développées pour la séparation des actinides 

mineurs Am(III) et Cm(III). Ces molécules peuvent être classées par famille et par le milieu 

dans lequel elles sont utilisées (forte ou faible acidité). 
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Dans le milieu du nucléaire, les molécules utilisées (en plus d’être sélectives vis-à-vis 

des éléments désirés) doivent être chimiquement et radiochimiquement stables, c’est-à-dire : 

• résistantes à l’hydrolyse car les éléments à séparer se trouvent dissous dans un 

milieu constitué d’acide nitrique concentré (3 – 5 mol/L). 

• résistantes à la radiolyse due aux forts rayonnements (alpha, gamma, beta et 

neutrons) générés par les actinides et les produits de fission. 

Afin de réaliser la séparation poussée après le retraitement des actinides majeurs grâce 

au TBP, de nouvelles molécules ont été développées. L’objectif de cette partie est de décrire 

les grandes familles de molécules utilisées pour la séparation actinides(III)/lanthanides(III) 

dans un premier temps puis pour la séparation plus spécifique Am/Cm dans un second temps. 

II.3.1. La séparation An3+/Ln3+

Les molécules développées pour la séparation An3+/Ln3+ sont nombreuses et variées 

mais elles peuvent tout de même être classées en deux grandes catégories : les molécules 

extractantes qui se trouvent en phase organique, et les molécules complexantes qui sont 

utilisées en phase aqueuse. Etant donné que les actinides(III) et les lanthanides(III) ont des 

propriétés physico-chimiques proches, cette séparation est difficile et s’appuie principalement 

sur la différence de dureté entre ces deux familles. 

II.3.1.1. Molécules extractantes 

De nombreux ligands azotés ont été développés pour leur affinité vis-à-vis des 

actinides afin de réaliser la séparation An3+/Ln3+ en extrayant préférentiellement les actinides 

par rapport aux lanthanides (cf. partie I.4.1).  

Par exemple, Kolarik a publié en 2008 une revue résumant les études effectuées sur la 

complexation et la séparation des actinides et des lanthanides par les molécules 

polyaromatiques azotées, dont la 2,2’ ;6’,2’’–terpyridine (terpy), les 2,6-bis(1,2,6-triazine-3-

yl)pyridines (alkyl-BTP) et les 6,6’-bis-(5,6-dialkyl-[1,2,4]-triazin-3-yl)-2,2’-bipyridines 

(alkyl-BTBP) représentées sur la Figure 12. 33
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2,2’ ; 6’,2’’ – terpyridine (terpy) 2,6-bis(1,2,6-triazine-3-yl)pyridine (alkyl-
BTP) 

6,6’-bis-(5,6-dialkyl-[1,2,4]-triazin-3-yl)-2,2’-bipyridine (alkyl-BTBP) 

Figure 12 : Structure des ligands terpy, alkyl-BTP et alkyl-BTBP 

Ces molécules sont utilisées pour extraire préférentiellement les actinides(III) à partir 

d’une phase aqueuse faiblement acide, et jusqu’à 1M d’acide nitrique dans le cas des BTP et 

BTBP. En 2008, Ekberg a publié un article faisant un état de l’art de l’avancée des recherches 

sur l’utilisation de ces molécules pour la séparation Am/Eu, montrant que des facteurs de 

séparation supérieurs à 100 peuvent être atteints.34 En revanche, ces molécules sont très 

sensibles à la radiolyse et donc d’autres familles d’extractants ont aussi été étudiées. 

Des molécules ayant une fonction acide dithiophosphinique, comme le Cyanex 301 

(représentée Figure 13), permettent d’obtenir un facteur de séparation Am/Eu de plus de 1 000 

à partir d’une phase aqueuse faiblement acide.35–37  

Figure 13 : Structure du Cyanex 301 

D’autres familles d’extractants ont été étudiées pour réaliser la séparation An3+/Ln3+

par extraction (comme les picolinamides ou les dipicolinamides),38 mais il existe aussi des 



Chapitre I : Séparation américium/curium par voie hydrométallurgique 

26 

molécules solubles en phase aqueuse qui ont été utilisées pour désextraire sélectivement les 

actinides(III). 

II.3.1.2. Molécules complexantes 

Des complexants aqueux de type acides polyaminocarboxyliques ont été développés 

comme le DTPA (acide diéthylène triamine penta acétique) pour réaliser la désextraction 

sélective des actinides après une co-extraction Ln(III)+An(III) en phase organique par le 

TODGA ou le DMDOHEMA.39

Figure 14 : Structure de l’acide diéthylène triamine penta acétique (DTPA) 

Le DTPA est actuellement utilisé dans de nombreux procédés pour assurer la 

séparation An3+/Ln3+.40 En effet, l’ajout de DTPA en solution aqueuse permet de désextraire 

sélectivement les actinides à faible acidité sans entrainer les lanthanides. Grâce à cette 

molécule, des facteurs de séparation proches de 100 (91) sont obtenus entre l’europium et 

l’américium dans le procédé TALSPEAK. Les conditions utilisées pour obtenir ces 

performances sont : HDEHP (0,2M) dilué dans le di-iso-propyl-benzène, phase aqueuse à pH 

3 contenant 0,05M de DTPA et 1M d’acide lactique.31

En 2012, Geist et al. ont utilisé des BTP incorporant quatre groupements 

sulphophényle (Figure 15) afin de rendre les molécules solubles en phase aqueuse faiblement 

acide.41
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Figure 15 : 2,6-bis(5,6-di(sulfophenyl)-1,2,4triazin-3-yl)pyridine (SO3-Ph-BTP) 

L’utilisation de SO3-Ph-BTP dans l’acide nitrique dilué (environ 0,1M HNO3) mis en 

contact avec une phase organique (TODGA 0,2M + 5 %vol 1-octanol dans le TPH) chargée 

en cations, permet de désextraire sélectivement les actinides en atteignant un facteur de 

séparation Am/Eu d’environ 100.41

Ainsi, cette étude montre que la séparation inter-groupe An3+/Ln3+ est difficile. 

Réaliser la séparation intra-groupe de deux éléments voisins dans le tableau périodiques, 

comme l’Am et le Cm, possédant des propriétés physico-chimiques très proches, se révèle 

encore plus complexe.  

II.3.2. La séparation Am/Cm 

Cette fois encore les molécules qui ont été développées pour réaliser la séparation 

Am/Cm peuvent être classées entre les molécules utilisées en phase organique et les 

molécules complexantes hydrophiles. 

II.3.2.1. Molécules extractantes 

Il existe deux grandes familles de molécules qui permettent d’obtenir une sélectivité 

entre l’Am et le Cm : les molécules à atomes donneurs plus « mous » (comme les azotes et les 

phosphores) et les molécules à atomes donneurs durs (comme les oxygènes). 

En 1999, Modolo et al. ont développé des acides dithiophosphiniques (Figure 16) 

ayant des groupements phényle fonctionnalisés ou non.42 Ces modifications, en plus 

d’augmenter grandement la tenue à la radiolyse, permettent de conserver la sélectivité 

américium/europium à acidité modérée jusqu’à 1 molaire en acide nitrique. 
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Figure 16 : Acides dithiophosphiniques aromatiques 
R = H, CH3, Cl, F 42

Outre la conservation de la sélectivité An3+/Ln3+, ces molécules font aussi preuve 

d’une sélectivité Am/Cm permettant de discriminer les deux actinides. Le procédé LUCA, qui 

sera développé plus en détail dans la partie III.2.1.2, a donc été développé à partir de ces 

molécules.  

Les ligands à atomes donneurs durs ne permettent peut-être pas de séparer les 

actinides(III) des lanthanides(III), mais peuvent présenter une certaine sélectivité Am/Cm. 

Les diamides, comme le DMDOHEMA (Figure 17), sont des ligands bidentes 

capables d’extraire les actinides aux degrés d’oxydation (+III), (+IV) et (+VI), à partir d’une 

phase aqueuse fortement acide (HNO3 � 3M) (extractants solvatants). 

N,N’-diméthyl-N,N’-dioctyl-héxyléthoxy-
malonamide (DMDOHEMA) 

Figure 17 : Structure du DMDOHEMA 

Ce sont des bases dures qui, par conséquent, interagissent fortement avec les actinides 

et les lanthanides par interaction à caractère fortement électrostatique de type acide dur – base 

dure, ne permettant donc pas de différencier les actinides(III) des lanthanides(III). 

Néanmoins, le DMDOHEMA est utilisé dans de nombreux procédés qui ont pour base le 

procédé DIAMEX (DIAMide EXtraction) pour co-extraire les actinides(III) et les 

lanthanides(III) à partir d’un raffinat PUREX (solution débarrassée des actinides de degrés 
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d’oxydation élevés (U, Np et Pu) contenant les actinides(III) et le reste des produits de fission 

dont les lanthanides).43 En revanche, au sein de la série des lanthanides, il a tendance à mieux 

extraire les éléments légers que les lourds (Figure 18).44

Figure 18 : Coefficients de distribution des lanthanides avec le DMDOHEMA 
Solvant :  DMDOHEMA 0,7M dans le n-dodécane 
Phase aqueuse : HNO3 1M avec 2M de LiNO3 44

Cette tendance observable le long de la série des lanthanides se retrouve avec les 

actinides. Ainsi, le DMDOHEMA extrait légèrement mieux l’Am que le Cm (FSAm/Cm = 1,6) 

ce qui a permis de développer plusieurs procédés permettant cette séparation, comme le 

procédé EXAm présenté dans la partie III.2.2.2. 

D’autres molécules récemment développées pour réaliser la séparation des actinides 

sont les DiGlycolAmides (DGA). Ce sont des molécules utilisées pour la première fois par 

Stephan et al. en 1991 pour extraire les Ln, puis développées au Japon à JAEA.(b)45–51 Ces 

molécules permettent d’extraire les actinides(III) et les lanthanides(III) plus efficacement que 

les malonamides. De plus, la molécule de référence, le TODGA (N,N,N’,N’-tétraoctyl-

diglycolamide) représentée Figure 19, est légèrement plus sélective du Cm que de l’Am, ce 

qui permet d’atteindre un FS(Cm/Am) de 1,9.52,53

                                                 
b JAEA : Japan Atomic Energy Agency, Ibaraki-ken, Japon. 
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Figure 19 : Structure du TODGA 

En 2013, le groupe de Sasaki a étudié la séparation Am/Cm grâce à une nouvelle 

famille de composés, les NTamides (nitrilotris(N,N-dialkylacétamides), développée par 

l’équipe de Modolo en 2010 (Figure 20).54,55

Figure 20 : Structure des NTamides étudiés par les équipes de Modolo et Sasaki 54,55
R = hexyl, 2-Ethyl-hexyl, octyl 

L’utilisation d’un NTamide avec des chaines octyle (NTamide C8) comme extractant 

(0,1M dans le n-dodécane) permet d’obtenir un FSAm/Cm de 1,85 (HNO3 0,2M). Bien que ce 

facteur de séparation soit intéressant, il n’est applicable qu’à faible acidité en raison de la 

basicité de l’azote central. De plus, dans ces conditions, le solvant extrait beaucoup d’acide 

nitrique (D = 10,7) ce qui rend la molécule difficilement utilisable dans un procédé de 

séparation. 

Si ces molécules permettent la séparation Am/Cm, les facteurs de séparation obtenus 

restent très faibles (jusqu’à 1,9). C’est pourquoi des molécules solubles en phase aqueuse ont 

été étudiées afin d’améliorer la séparation selon le principe déjà utilisé dans la séparation 

An3+/Ln3+. 
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II.3.2.2. Molécules complexantes 

Récemment, une nouvelle famille de molécules, représentée sur la Figure 21, 

sélectives des actinides et solubles en phase aqueuse a été développée afin de désextraire 

sélectivement les actinides : la N,N,N’,N’-tetrakis[(6-carboxypyridin-2-

yl)méthyl]éthylènediamine (H4tpaen).56

Figure 21 : Structure de la N,N,N’,N’-tetrakis[(6-carboxypyridin-2-
yl)methyl]ethylenediamine (H4tpaen) 

Dans le brevet déposé par Héres et al., une phase organique (TODGA 0,1M/TPH) 

contenant de l’américium, du curium et des lanthanides est mise en contact avec une phase 

aqueuse très faiblement acide (23mM d’HNO3) contenant 0,65mM d’H4tpaen. Ces conditions 

permettent ainsi de désextraire sélectivement l’Am avec un facteur de séparation de 3,7 vis-à-

vis du curium. 

Des DGA solubles en phase aqueuse ont aussi été développés par Sasaki et al. en 

2006, initialement dans le but de séparer les actinides(III) des actinides ayant un autre degré 

d’oxydation.57 Parmi ces molécules, le TEDGA (N,N,N’,N’-tétraéthyl diglycolamide), 

présenté sur la Figure 22, a montré une certaine capacité à discriminer le Cm de l’Am.10

Figure 22 : Structure du TEDGA (tétraéthyl diglycolamide) 

Le TEDGA est utilisé comme complexant aqueux dans le procédé EXAm afin 

d’améliorer la séparation Am/Cm (cf. partie III.2.2.2). Mais il a aussi été récemment utilisé 

par Sasaki et al. dans une phase aqueuse faiblement acide (0,2M HNO3) avec le NTamide C8 
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(0,5M/n-dodécane) comme extractant afin de désextraire sélectivement le Cm plus 

efficacement. Ainsi, ces conditions permettent d’obtenir un FSAm/Cm de 6,5. Bien que ce 

facteur de séparation soit très intéressant, il n’est applicable qu’à acidité modérée. 

Le SO3-Ph-BTBP (Figure 23) est un ligand aqueux qui a récemment été décrit pour 

réaliser la désextraction sélective de l’américium d’une phase organique (TODGA) chargée 

en Am, Cm et Ln.58

Figure 23 : Structure du SO3-Ph-BTBP 

Sa sélectivité envers l’américium couplée à la préférence du TODGA pour le curium, 

permet ainsi d’obtenir un FSCm/Am d’environ 2,5 sur une plage d’acidité allant de 0,5 à 1M 

HNO3. 

Récemment, Jensen et al. ont décrit un complexant, l’H2bp18c6 (Figure 24) capable de 

complexer plus fortement l’américium que le curium, et qui présente actuellement la 

meilleure sélectivité Am/Cm avec une seule molécule. En effet le rapport des constantes de 

complexation de cette molécule avec Am et Cm, montre un facteur de séparation de 4,1 en 

faveur de l’Am. 

Figure 24 : Structure du H2bp18c6 

Ainsi, le H2bp18c6 (1mM à pH 3 dans NaNO3 1M avec 0,05M de lactate) utilisé avec 

de l’HDEHP (0,05M dans le o-xylène) permet d’obtenir un facteur de séparation Cm/Am de 
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6,5. Néanmoins il faut attendre 1h avant d’atteindre l’équilibre thermodynamique et le pKa 

élevé de ces molécules (> 2,5) limite toute utilisation à forte acidité. 

II. Procédés de séparation 

Depuis les années 1990, de nombreux systèmes de séparation ont été étudiés afin de 

réaliser la séparation An3+/Ln3+ à partir d’un raffinat PUREX (c’est-à-dire une solution déjà 

débarrassée de U, Np et Pu). En revanche, il existe peu de procédés destinés à réaliser la 

séparation de l’américium seul à partir d’un raffinat PUREX. Ils sont décrits dans cette partie 

et peuvent être regroupés en deux catégories : les procédés mettant en jeu une réaction RedOx 

et les procédés sans RedOx. 

III.1. Procédés avec réactions RedOx 

Bien que le degré d’oxydation le plus stable de l’américium en solution aqueuse 

nitrique soit (+III), comme décrit dans la partie I.1.2, l’américium peut aussi exister sous trois 

autres degrés d’oxydation : 

• Am(IV) (sous la forme d’ions Am4+), instable en milieu non complexant, qui 

peut être stabilisé par les hétéropolyanions comme les phosphotungstates 

(Figure 25), 

• Am(V) (sous la forme d’ions AmO2
+), préparé généralement par oxydation à 

l’ozone de l’Am(III) en milieu carbonaté, 

• Am(VI) (sous la forme d’ions AmO2
2+), formé généralement par oxydation de 

l’Am(III) en présence de persulfate de sodium et de nitrate d’argent, ou de 

bismuth de sodium (NaBiO3).
59
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Figure 25 : Structure de l’américium(IV) stabilisé par des hétéropolyanions 

Il existe diverses méthodes (chimiques ou électrochimiques) pour obtenir et stabiliser 

par réactions d’oxydo-réduction Am(IV), Am(V) et Am(VI). Les états d’oxydation (V) et 

(VI) ont des propriétés proches, tous deux sont solubles dans les fluorures, ce qui permet de 

les séparer de contaminants insolubles tels que les An(III) ou Ln(III).  

Des procédés reposant sur l’oxydation chimique de l’Am ont été étudiés afin 

d’exploiter cette particularité pour séparer l’Am des autres métaux présents dans le 

combustible usé. 

III.1.1. Oxydation chimique 

L’extraction de l’Am(VI) et sa séparation du Cm(III) ont été étudiées avec divers 

extractants organophosphorés (HDEHP, TOPO (Oxyde de tri-n-octyl-phosphine), 

HP(DIBM)P (Acide di(2-éthyl-hexyl)-phosphorique) ou TBP pur) (Figure 26) dilués dans un 

diluant aliphatique. Ces extractants sont résistants à la radiolyse et ont une forte affinité pour 

les actinides(VI).60–63 L’Am(III) est oxydé chimiquement en Am(VI), par du nitrate d’argent 

par exemple, pour être ensuite sélectivement extrait par le solvant. Néanmoins, le manque de 

stabilité de l’Am(VI) n’a pas permis de finaliser un procédé reposant sur ce principe.  
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HDEHP (Acide di(2-éthyl-hexyl)-
phosphorique) 

TOPO (Oxyde de tri-n-octyl-phosphine) 

HD(DIBM)P (Acide bis-(2,3-diméthyl-4-
heptyl)-phosphorique) 

TBP (Phosphate de tri-n-butyl) 

Figure 26 : Structure des composés organophosphorés étudiés pour l’extraction de l’Am(VI) 

Puisque l’oxydation chimique pose certains problèmes en raison de l’instabilité de 

l’Am(VI), des procédés par voie électrochimique ont donc été envisagés. 

III.1.2. Oxydation électrochimique : procédé SESAME 

Le procédé SESAME (Séparation par Extraction Sélective de l’Américium par 

Méthodes Electrochimiques) a été proposé par le CEA pour séparer sélectivement 

l’américium à partir d’effluents de haute activité.64 Ce procédé consiste à oxyder 

électrochimiquement l’Am(III) en Am(VI) par ajout dans la solution aqueuse d’un 

complexant puissant capable de complexer et de stabiliser le degré d’oxydation IV de 

l’américium (il est en effet difficile de maintenir l’américium à des degrés d’oxydation élevés 

en milieu aqueux à cause de sa forte instabilité) et d’un médiateur électrochimique favorisant 

la formation de l’Am(VI). Le complexant utilisé (phosphotungstate de potassium), est un 

membre de la famille des hétéropolyanions lacunaires (HPAL) (Figure 25). Le médiateur 

électrochimique Ag(II) oxyde l’américium(c) puis est régénéré dans l’électrolyseur(d) (Figure 

27). 

                                                 
c Le couple Ag(II)/Ag(I) possède un potentiel élevé : 1,93 V/ENH dans 4 mol/L d’HNO3. 
d Cellule électrolytique conventionnelle avec des compartiments anodique et cathodique séparés. 
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Figure 27 : Principe du procédé SESAME.2
HPAL = hétéropolyanions 

Différentes versions de ce procédé ont été étudiées, dans lesquelles l’Am est séparé 

des autres métaux à partir de différents raffinats. Selon la voie envisagée, l’américium peut 

être  (Figure 28) : 

• récupéré seul à partir d’un raffinat PUREX (voie SESAME A), 

• séparé des lanthanides et du curium après une étape de co-extraction des 

actinides(III) et des lanthanides(III) par le procédé DIAMEX (voie SESAME 

B), 

• séparé du curium après une étape de séparation An3+/Ln3+ (voie SESAME C). 
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Figure 28 : Les différentes voies du procédé SESAME

Aucune campagne d’essais n’a été menée sur la voie SESAME A. En revanche, les 

voies SESAME B et C ont fait l’objet de tests en haute activité. Ces essais ont montré que la 

mise en œuvre du procédé SESAME sur une solution réelle présente des limitations 

essentiellement dues à la difficulté de l’oxydation de l’américium et de la forte instabilité de 

l’Am(VI) dans les milieux utilisés. Ces difficultés d’oxydation sont liées aux caractéristiques 

de la charge : composition chimique, nature et flux des rayonnements émis. Les quantités 

d’américium récupérées par ce procédé n’excédant pas 78%, il fut abandonné dans les années 

2 000.65

III.2. Extraction liquide–liquide sans réaction RedOx 

Il existe également quelques exemples de procédés d’extraction liquide–liquide sans 

réaction RedOx, jouant uniquement sur la sélectivité du ou des extractants pour séparer 

l’Am(III) du Cm(III). A partir d’un raffinat PUREX, deux grandes familles de procédés 

peuvent être définies : les procédés séquentiels et les procédés directs. 
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III.2.1. Procédés séquentiels 

Les procédés dits « séquentiels »  réalisent la séparation Am/Cm après une séparation 

préalable des produits de fission et éventuellement des lanthanides. Ils sont donc mis en 

œuvre à partir d’un raffinat de type DIAMEX ou SANEX (Selective ActiNide EXtraction).43

C’est-à-dire que dans le premier cas, la charge de départ est un mélange An(III) + Ln(III) 

alors que dans le second cas, c’est un mélange Am + Cm uniquement (Figure 29). 

Figure 29 : Le concept DIAMEX – SANEX en deux étapes pour la récupération de 
l’américium et du curium 

III.2.1.1. Etapes de pré-séparation 

Le procédé DIAMEX (Figure 29) permet de séparer les actinides mineurs et les 

lanthanides des autres produits de fission en utilisant un malonamide, le DMDOHEMA, 

comme extractant.66 Ce procédé comprend des lavages complexants de façon à améliorer la 

sélectivité du procédé par rapport à l’extraction d’éléments parasites tels que le zirconium, le 

molybdène, le fer et le palladium. L’acide oxalique est préconisé pour le zirconium, le 

molybdène et le fer, et l’acide HEDTA (acide hydroxy-éthylène-diamine-triacétique) pour le 

palladium.67

Le procédé SANEX (Figure 29) quant à lui permet de réaliser la séparation 

actinides(III)/lanthanides(III) à partir d’un raffinat DIAMEX. De nombreuses variantes de ce 

procédé ont été développées mais, elles utilisent quasiment toutes des extractants 

polyaromatiques azotés comme les BTP et les BTBP décrits dans la partie II.3.1.1. 

Le procédé ALINA (Actinides(III) – Lanthanides(III) INter-group separation in Acidic 

medium) développé en Allemagne, permet aussi la récupération sélective des actinides(III) à 

faible acidité à partir d’un raffinat DIAMEX.68,69 Ce procédé repose sur l’utilisation d’un 
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mélange synergique constitué d’acide di(chloro-phényl)-dithiophosphinique ((ClPh)2PSSH)  

et de TBP. 

III.2.1.2. Procédés de séparation Am/Cm 

Le procédé DIAMEX 2 repose sur le même solvant que le procédé DIAMEX, c’est-à-

dire un malonamide, le DMDOHEMA, dilué dans un solvant aliphatique, le TPH 

(TétraPropylène Hydrogéné). En revanche, au lieu de travailler à partir d’un raffinat PUREX, 

la charge utilisée est un raffinat SANEX ne contenant plus que de l’américium et du curium. 

Ce procédé réalise la séparation Am/Cm à haute acidité lors de la première étape 

d’extraction-lavage grâce à la sélectivité du DMDOHEMA qui extrait mieux l’américium que 

le curium : FSAm/Cm � 1,6. 

Figure 30 : Schéma du procédé DIAMEX 2 testé en 2002 dans la chaine blindée C17.65

L’Am est extrait à haute acidité tandis que le Cm reste préférentiellement en phase 

aqueuse. L’américium ainsi extrait est ensuite désextrait à faible acidité durant l’étape de 

désextraction (Figure 30). Ce procédé nécessite un grand nombre d’étages à cause de la faible 

sélectivité du DMDOHEMA. 

Le procédé LUCA, développé à Jülich( e ), est une évolution du procédé ALINA 

permettant de récupérer l’américium seul à partir d’un produit DIAMEX ou SANEX en 

utilisant un mélange synergique entre l’acide dithiophosphinique (ClPh)2PSSH à 0,4M et un 

trialkyl-phosphate : le tris(2-éthylhéxyl)phosphate (TEHP) à 0,15M représenté Figure 31, 

dilués dans un mélange 80/20vol.de ter-butylbenzène et d’isooctane. 

                                                 
e Jülich Research Center  
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tris(2-éthylhéxyl)phosphate (TEHP) acide di(chloro-phényl)-dithiophosphinique 
(ClPh)2PSS 

Figure 31 : Structure des constituants du procédé LUCA 

Ce mélange permet d’atteindre des facteurs de séparation Am/Cm de 8 et Am/Eu de 

2 000.70 La Figure 32 présente le schéma du procédé breveté par Modolo en 2005. 

Figure 32 : Schéma du procédé LUCA à partir d’un raffinat DIAMEX.71

A partir d’un produit DIAMEX, l’américium et le curium sont extraits conjointement à 

faible acidité (acide nitrique 0,1M) par le mélange d’extractants (ClPh)2PSSH et TEHP alors 

que les lanthanides restent en phase aqueuse. Une fois l’américium et le curium chargés dans 

le solvant, le curium est ensuite désextrait sélectivement en augmentant l’acidité à 0,3M 

HNO3. Enfin, l’Am seul est désextrait à 1M HNO3. Le solvant est ensuite lavé, rééquilibré 

puis recyclé.72  
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III.2.2. Procédés directs 

Par opposition aux procédés séquentiels, les procédés directs sont des procédés qui 

réalisent la séparation Am/Cm directement à partir d’un raffinat PUREX sans étape 

supplémentaire. 

III.2.2.1. Procédé H4tpaen 

Suite au développement de l’H4tpaen, un brevet a été déposé afin d’effectuer la 

séparation Am en un seul cycle à partir d’un raffinat PUREX grâce à l’H4tpaen (Figure 33).56

Figure 33 : Schéma du procédé de séparation de l’Am basé sur l’H4tpaen. 

Le solvant est constitué d’un mélange TODGA-TBP dans un diluant aliphatique 

comme le TPH. Ce solvant extrait conjointement les lanthanides, les actinides(III) ainsi que 

d’autres métaux comme le zirconium, le fer ou le molybdène à partir d’une phase aqueuse 

concentrée en acide nitrique (3M) contenant de l’acide oxalique et de l’HEDTA. L’américium 

est ensuite désextrait sélectivement grâce à la molécule H4tpaen mise en solution dans de 

l’acide nitrique dilué (0,1M). Les autres cations sont ensuite désextraits grâce à un pH de 3, et 

le solvant est enfin régénéré. Dans ces conditions, les essais batch montrent un FS(Cm/Am) de 

l’ordre de 3,5.  
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Ce procédé n’a pas encore été testé à l’échelle pilote. En revanche, un procédé direct 

pour le retraitement de l’Am seul a été étudié et mis à l’épreuve dans des conditions réelles : 

le procédé EXAm. 

III.2.2.2. Procédé EXAm 

Ce procédé permet de récupérer l’américium seul à partir d’un raffinat PUREX suivant 

le schéma présenté Figure 34. 

Figure 34 : Schéma du procédé EXAm testé à partir d’un raffinat PUREX 8

Ce procédé se décompose en cinq grandes étapes : 

• La première étape d’extraction lavage: l’américium, les lanthanides « légers » 

(du lanthane au néodyme) ainsi que d’autres produits de fission (molybdène, 

ruthénium et fer) sont extraits à forte acidité (5M HNO3) par le solvant qui est 

un mélange de DMDOHEMA à 0,6M et d’HDEHP à 0,45M dilués dans le 

TPH. Le curium, les lanthanides « lourds » (à partir du samarium) et les autres 

produits de fission restent en phase aqueuse. Afin d’améliorer la séparation 

américium/curium, du TEDGA est ajouté en phase aqueuse pour complexer le 
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curium. Son utilisation permet d’augmenter le facteur de séparation Am/Cm de 

1,6 à 2,5.10

• Le lavage molybdène : le solvant chargé à l’étape d’extraction lavage est lavé 

avec une solution aqueuse d’acide citrique tamponnée à pH 3 permettant la 

désextraction du Mo et du Ru. 

• La désextraction sélective de l’américium : l’américium est sélectivement 

désextrait par une solution de DTPA tamponnée à pH 2,5 par l’acide 

malonique. 

• La désextraction des lanthanides et autres produits de fission restants : le 

solvant ne contenant plus que les lanthanides « légers » (lanthane, cérium, 

praséodyme et néodyme) et du fer, il est désextrait avec une solution de 

TEDGA et d’acide oxalique dilués dans HNO3 1M. 

• Le solvant est traité avec des solutions acides et basiques afin d’éliminer les 

potentiels produits de dégradation des extractants.  

Ce schéma de procédé a été évalué en 2010 à partir d’un raffinat PUREX, au sein de la 

chaine blindée procédé (CBP) d’ATALANTE( f) au CEA Marcoule. Ce procédé a permis 

d’obtenir un taux de récupération de l’américium de plus de 98,3% avec un facteur de 

décontamination g  Am/Cm d’environ 500, ce qui démontre la faisabilité scientifique du 

procédé.8 Des études d’optimisation et de compréhension sont toujours en cours afin 

notamment d’améliorer la compacité du procédé et le volume d’effluents produits. 

III. Conclusions 

La littérature montre les faibles différences qui existent entre l’Am et le Cm : un rayon 

ionique légèrement plus petit pour le curium, une configuration électronique différente, une 

possibilité d’oxyder l’Am et une différence de dureté, sont les seules différences notables 

entre ces deux éléments. De plus, les similitudes entre ces actinides et les lanthanides 

entrainent une difficulté supplémentaire puisqu’il faut non seulement séparer l’Am du Cm 

mais aussi de tous les lanthanides.  

                                                 

f ATelier Alpha et Laboratoires pour ANalyses, Transuraniens et Études de retraitement (ATALANTE) 
g Facteur de décontamination :FDX = activité initiale X / activité dans le raffinat X
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Ainsi, un certain nombre de molécules a été étudié pour permettre de réaliser la 

séparation An3+/Ln3+ et/ou la séparation Am/Cm. Certaines molécules, comme le 

(ClPh)2PSSH, le DMDOHEMA ou encore les diglycolamides (DGA) avec le TODGA et le 

TEDGA, ont ensuite été utilisées dans des procédés afin de réaliser la séparation de l’Am 

seul. 

Parmi ces procédés, seul le procédé EXAm a démontré la faisabilité du recyclage de 

l’Am directement à partir d’un raffinat PUREX. La première partie de cette étude s’est 

focalisée sur le procédé EXAm et, plus particulièrement, sur la molécule clé de la séparation 

Am/Cm : le TEDGA. 



Chapitre II 

Chapitre II : La séparation Am/Cm grâce au 

TEDGA dans le procédé EXAm
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L’objectif de cette thèse est de mieux comprendre les facteurs gouvernant la sélectivité 

Am/Cm apportée par la molécule TEDGA dans le procédé EXAm. Par conséquent, il apparait 

nécessaire dans un premier temps de décrire les connaissances actuelles sur la chimie du 

procédé et notamment les mécanismes d’extraction par le mélange DMDOHEMA/HDEHP, 

ainsi que le mode de complexation et le comportement du TEDGA. Enfin, des données 

complémentaires ont été acquises au cours de cette thèse sur l’Am et le Cm afin d’améliorer 

la modélisation, elles sont décrites à la fin de ce chapitre. 

I. Chimie du procédé EXAm 

I.1. Principe général 

Le procédé EXAm utilise un mélange d’extractants (DMDOHEMA et HDEHP) qui 

permet de travailler directement à partir d’un raffinat PUREX. Ce solvant se compose d’un 

extractant solvatant capable d’extraire les cations à forte acidité, le DMDOHEMA, et d’un 

échangeur cationique qui extrait les cations à faible acidité, l’HDEHP. La Figure 35 

schématise l’évolution des coefficients de distribution des actinides et des lanthanides dans le 

procédé EXAm en fonction de l’acidité de la phase aqueuse en détaillant quel extractant 

intervient dans les différentes étapes du procédé. 
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Figure 35 : Principe de fonctionnement du mélange d’extractants DMDOHEMA/HDEHP 
dans le procédé EXAm en fonction de l’acidité 1

L’étape d’extraction lavage est effectuée à forte acidité, zone dans laquelle le 

malonamide (extractant solvatant) extrait fortement les cations trivalents (Ln3+ et An3+). Dans 

cette étape,  l’HDEHP joue le rôle de modificateur de phase et permet d’augmenter la capacité 

de charge du solvant.73,74 Elle est l’étape clé du procédé, puisqu’elle permet de séparer l’Am 

du Cm. 

L’HDEHP permet également de conserver les cations en phase organique à faible 

acidité (pH de 2,5 à 3) lors de la désextraction sélective de l’américium. Enfin, à 1M d’acide 

nitrique le pouvoir extractant du solvant est minimal ce qui permet de désextraire l’ensemble 

des cations restants en présence de complexant (TEDGA, acide oxalique). C’est donc 

l’utilisation de ce mélange qui rend le procédé EXAm possible. 

Durant sa thèse, Julie Muller a étudié le mélange DMDOHEMA/HDEHP sans 

TEDGA en phase aqueuse. Ses travaux ont montré que dans le solvant EXAm, l’HDEHP ne 

possède pas uniquement un rôle de modificateur de phase mais intervient aussi directement 

dans l’extraction en formant des complexes ternaires avec le DMDOHEMA selon l’Équation 

7.75
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Avec HL = HDEHP et L = HDEHP déprotoné 

M = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Am ou Cm 

Équation 7 

Les complexes mixtes ainsi formés dépendent fortement de la nature et de la 

concentration du cation, de la concentration des extractants, et de l’acidité de la phase 

aqueuse. Néanmoins, ces complexes mixtes sont présents dans tous les cas, à partir du 

moment où les deux extractants sont présents. Leurs interactions donnent lieu à un système de 

nature soit synergique, soit antagoniste en fonction des conditions (Figure 36). 

Figure 36 : Coefficients de distribution de l’europium et de l’américium en fonction de 
l’acidité en phase aqueuse à l’équilibre. 

Phase organique initiale : DMDOHEMA 0,6 M (�), HDEHP 0,3M (�) ou DMDOHEMA 
0,6M + HDEHP 0,3 M dans le TPH (�).75

Comme le montre la Figure 36, à faible acidité, le mélange fonctionne de manière 

antagoniste puisque les coefficients de distribution obtenus avec le mélange d’extractants sont 

inférieurs à ceux obtenus avec l’HDEHP seul. Autour de 1 M d’acide nitrique, le mélange 

devient synergique. Ce phénomène peut être attribué à la participation de l’HDEHP dans le 

mécanisme d’extraction.75  

A forte acidité ([HNO3]aq,éq � 3M), les propriétés extractantes du mélange sont proches 

de celles des solutions de diamide et à partir de 5M les effets redeviennent légèrement 

antagonistes. Lorsque le malonamide est utilisé seul, une pente de 3 est obtenue, ce qui 
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témoigne que 3 molécules d’HNO3 sont co-extraites afin d’avoir un complexe neutre. Avec le 

mélange EXAm, la pente n’est plus que de 2 ce qui semble indiquer que l’HDEHP remplace 

un HNO3 lors de l’extraction. 

Le solvant EXAm présente une affinité légèrement plus forte pour l’américium que 

pour le curium ce qui permet d’obtenir un facteur de séparation de 1,6 entre ces deux éléments 

en utilisant uniquement le solvant à forte acidité (HNO3 5M). Cette sélectivité, bien que 

suffisante pour faire la discrimination, est très faible, c’est pourquoi le TEDGA a été ajouté en 

phase aqueuse portant ainsi le facteur de séparation Am/Cm à environ 2,5 dans les mêmes 

conditions.10 Outre le curium, le TEDGA retient aussi les lanthanides lourds en phase aqueuse 

ce qui modifie le profil des D le long de la série des Ln. 

I.2. Le TEDGA 

Le TEDGA est un diglycolamide (DGA) (Figure 37) soluble en phase aqueuse (> 1 

M). Il a été décrit pour la première fois en tant que complexant aqueux par Sasaki et al. en 

2006, qui ont montré son affinité préférentielle pour les lanthanides lourds.57,76 Sa capacité à 

améliorer la séparation Am/Cm en retenant préférentiellement le curium en phase aqueuse 

dans le procédé EXAm a ensuite été montrée dans un brevet déposé en 2009.10

Figure 37 : Rappel de la structure du TEDGA 

I.2.1. La complexation en phase aqueuse 

Les coefficients de distribution des lanthanides et des actinides(III) dans les conditions 

de la batterie d’extraction lavage sont représentés sur la Figure 38 en fonction de leurs rayons 

ioniques, en présence ou non de TEDGA dans la phase aqueuse. 
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Figure 38 : Coefficients de distribution des lanthanides et des actinides(III) en fonction de 
leurs rayons ioniques, avec (� et �) ou sans TEDGA (� et �). 

Solvant EXAm (0,6M DMDOHEMA, 0,3M HDEHP dans le TPH) 
Phase aqueuse [TEDGA] = 0 ou 50mM dans HNO3 5M 77

En l’absence de TEDGA, les lanthanides et les actinides sont globalement extraits de 

la même manière et présentent des coefficients de distribution très proches. Lorsque le 

TEDGA est ajouté en phase aqueuse, les coefficients de distribution des lanthanides sont 

d’autant plus faibles que leur rayon ionique est faible (ou leur nombre atomique élevé). Cela 

témoigne de la sélectivité du TEDGA qui complexe plus efficacement les lanthanides lourds 

que les lanthanides légers. Il est à noter que, dans ces conditions, le comportement de 

l’américium est très proche de celui du néodyme (cohérent avec les similitudes des rayons 

ioniques). Le curium quant à lui présente un comportement médian entre le néodyme et le 

samarium (cohérent avec l’écart des rayons ioniques). Il semblerait donc que le rayon ionique 

des éléments joue un rôle important dans la sélectivité du TEDGA. 

Afin de mieux comprendre sa sélectivité, Charbonnel et al. ont déterminé des 

constantes de complexation avec différents lanthanides ainsi qu’avec l’américium.77 La 

constante de complexation de l’Équation 8 est définie par l’Équation 9.  
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Avec M pour métal et L pour ligand 
Équation 8 

! � "�
#�� $

#�$#�$ 
Équation 9 

Cette étude a montré qu’en plus des constantes de complexation, la stœchiométrie des 

complexes varie aussi en fonction du nombre atomique des lanthanides. Le Tableau 5 

rapporte les constantes de stabilité des complexes formés pour différents lanthanides et pour 

l’américium déterminées par microcalorimétrie (La, Yb) et par SLRT (Spectroscopie Laser 

Résolue en Temps) (Pr et Am).77

 M(TEDGA)1
3+ M(TEDGA)2

3+ M(TEDGA)3
3+

 log$1 log$2 log$3

La 2,9 5,4 - 
Pr 2,03 3,51 - 
Yb - - 9,2 

Am 2,9 6,07 8,33 

Tableau 5 : Constantes de stabilité des complexes lanthanides-TEDGA ou américium-
TEDGA, en phase aqueuse à une force ionique de 1 M (HNO3) 77

Le TEDGA peut former 3 complexes (complexes 1:1, 1:2 et 1:3) avec les lanthanides 

en phase aqueuse. Les complexes Ln(TEDGA)1
3+ et Ln(TEDGA)2

3+ (respectivement 1:1 et 

1:2) sont favorisés avec les lanthanides légers, alors que les lanthanides lourds forment 

préférentiellement des complexes Ln(TEDGA)3
3+ (1:3). L’américium, quant à lui, forme à la 

fois des complexes 1:1, 1:2 et 1:3 avec le TEDGA, ce qui dénote un comportement 

intermédiaire entre les lanthanides légers (La et Pr) et les lanthanides lourds (Yb). 

I.2.2. Le partage du TEDGA 

Le TEDGA est un complexant aqueux, mais il possède tout de même une certaine 

affinité pour le solvant. Il se partage donc entre la phase organique et la phase aqueuse lors de 

l’extraction liquide-liquide. Pacary et al. ont mis en évidence en 2012 que le TEDGA n’est 

pas extrait par le DMDOHEMA uniquement sous sa forme libre mais aussi sous forme 
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d’adduits avec l’acide nitrique.78 Plus la concentration en acide nitrique est élevée plus le 

partage du TEDGA est élevé. 

Cette étude montre également que le TEDGA est aussi extrait par le DMDOHEMA 

sous forme de complexes ternaires avec les cations. Il forme des complexes 1:1, 1:2 et 1:3 

avec les lanthanides en phase aqueuse, et les complexes 1:1 : et 1:2 peuvent être extraits par le 

solvant alors que les complexes 1:3 restent en phase aqueuse.9 Il a été mis en évidence que 

cette spéciation particulière du TEDGA joue un rôle important dans sa sélectivité vis-à-vis 

des lanthanides car les complexes 1:3 sont formés préférentiellement avec les Ln lourds qui 

sont donc mieux retenus en phase aqueuse. 

Cette spéciation et le partage du TEDGA dans les conditions du procédé sont la 

résultante d’un grand nombre de paramètres et sont dépendants des cations mis en jeu. C’est 

pourquoi une expérience a été réalisée afin de mieux caractériser le comportement du TEDGA 

vis-à-vis de l’américium et du curium, ainsi que l’influence de la charge de cations sur la 

sélectivité. L’objectif est également d’aider à améliorer la modélisation de cette spéciation. 

II. Acquisition des données complémentaires sur l’effet de la concentration 

de cations sur le FSAm/Cm

Une expérience faisant varier une charge de cations a été réalisée afin d’étudier  

l’impact de la quantité de ligand libre sur la sélectivité Am/Cm. Le néodyme est choisi pour 

son comportement proche de l’américium. L’introduction d’un seul cation permet de faciliter 

la modélisation. 

Le protocole expérimental des expériences d’extraction liquide-liquide est présenté 

dans l’annexe I. Une phase aqueuse à forte acidité (5M HNO3) contenant 70mM de TEDGA, 

une charge variable de néodyme (0 à 70mM), et des radioéléments à l’état de traces (Am et 

Cm 10-7M) est mise en contact avec du solvant EXAm (0,6M DMDOHEMA et 0,45M 

d’HDEHP dans TPH). Les coefficients de distribution des actinides et du TEDGA ainsi que le 

facteur de séparation Am/Cm sont représentés sur la Figure 39. 
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Figure 39 : Coefficients de distribution des cations et du TEDGA et facteur de séparation 
Am/Cm en fonction de la concentration initiale de néodyme. Les lignes en pointillés 

représentent les résultats de la modélisation. 
Phase aqueuse initiale: HNO3 5M, 70mM de TEDGA, 10-7M d’américium et de curium, de 0 

à 72mM de néodyme. 
Phase organique : Solvant EXAm (DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans TPH) 

Lorsque la concentration totale de néodyme augmente, les coefficients de distribution 

de l’Am et du Cm augmentent aussi. Dans une première approche, ce comportement pourrait 

facilement être expliqué par le fait que la quantité de ligand TEDGA libre en phase aqueuse 

diminue avec l’augmentation de la concentration de néodyme, laissant donc moins de 

complexant pouvant retenir les actinides. Cependant, lorsque la charge de cations augmente, 

le coefficient de distribution du TEDGA augmente aussi. Ceci semble être en accord avec la 

publication de Pacary et al.,78 dans laquelle il a été mis en évidence que ce ligand peut être 

extrait par le DMDOHEMA sous la forme des complexes 1:1 et 1:2 avec les lanthanides. En 

effet, l’augmentation de la quantité de cations permet de former plus de complexes de faibles 

stœchiométries qui seront extraits par le solvant, ce qui augmente les coefficients de 

distribution du ligand. Le facteur de séparation Am/Cm présente, quant à lui, un maximum 

pour environ 20mM de néodyme ce qui représente environ 3 fois moins de cations que de 

ligand. 
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Afin d’obtenir une interprétation un peu plus fine, cette expérience a été modélisée par 

Vincent Pacary du LMPR(h). Les résultats obtenus sont présentés sous forme de courbes en 

pointillés sur la Figure 39. Afin de simuler au mieux les données expérimentales, il a été 

nécessaire de prendre en compte la formation de 7 complexes d’américium et de 5 complexes 

de curium répartis entre la phase organique et la phase aqueuse à l’équilibre. Ces espèces sont 

décrites ci-dessous : 

• Complexes d’américium : 

o En phase aqueuse : 

� AmTEDGA3+

� AmTEDGA2
3+

� AmTEDGA3
3+

o En phase organique : 

� Am(NO3)3(HNO3)3DMDOHEMA3

� Am(NO3)3(HNO3)3DMDOHEMA2

� Am(NO3)3DMDOHEMA3

� Am(NO3)3 TEDGA DMDOHEMA 

� Am(NO3)3 TEDGA2 DMDOHEMA 

• Complexes de curium : 

o En phase aqueuse : 

� CmTEDGA3
3+

o En phase organique : 

� Cm(NO3)3(HNO3)3DMDOHEMA3

� Cm(NO3)3(HNO3)3DMDOHEMA2

� Cm(NO3)3DMDOHEMA3

� Cm(NO3)3 TEDGA2 DMDOHEMA 

La répartition des éléments entre ces différents complexes pris en compte en phase 

aqueuse est présentée sur la Figure 40 en fonction de la concentration initiale de Nd en phase 

aqueuse. 

                                                 
h Laboratoire de modélisation des procédés du recyclage, DRCP/SMCS, CEA Marcoule 
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Figure 40 : Spéciation des complexes d’américium et de curium en phase aqueuse à 
l’équilibre 

En ordonnée sont représentés la part, en pourcentage, de chaque espèce par rapport à la 
quantité totale de cation An3+ en phase aqueuse  

Selon le modèle, l’américium complexé en phase aqueuse se répartit à l’équilibre entre 

deux complexes formés avec le TEDGA : un complexe 1:3 majoritaire et un complexe 1:2 

minoritaire. La proportion de complexe 1:3 a tendance à diminuer lorsque la charge de cation 

augmente au profit du complexe 1:2 et de l’Am libre. Pour le curium, un seul complexe serait 

maintenu en phase aqueuse : le complexe 1:3 avec le TEDGA. 

Les complexes 1:3 sont les plus stables avec des log� proches de 10. Il est intéressant 

de noter que les valeurs des constantes pour l’américium et le curium sont très proches les 

unes des autres, ce qui montre qu’il n’y a pas de différence d’affinité significative du TEDGA 

entre ces deux cations. La différence vient du fait que l’Am forme des complexes 1:1 qui sont 

extraits en phase organique, ce qui n’est pas le cas du Cm. 

La répartition de l’américium et du curium entre les différents complexes en phase 

organique est présentée sur la Figure 41. 
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Figure 41 : Spéciation de l’américium et du curium en phase organique à l’équilibre 
En ordonnée sont représentés la part, en pourcentage, de chaque espèce par rapport à la 

quantité totale de cation An3+ en phase organique 

En phase organique, l’américium semble se répartir entre trois complexes : un 

complexe binaire avec le DMDOHEMA et deux complexes ternaires avec le TEDGA et le 

DMDOHEMA : M(NO3)3(TEDGA)1(DMDOHEMA)1 abrégé 1:1:1 et, 

M(NO3)3(TEDGA)2(DMDOHEMA)1 abrégé 1:2:1. Cela montre que dans ces conditions 

([TEDGA] >>> [Am]), l’Am peut être extrait sous sa forme libre mais est principalement 

extrait sous forme complexée avec le TEDGA. Lorsque la charge cationique augmente, la 

quantité de complexes ternaires 1:2:1 diminue au profit des deux autres complexes, ce qui 

semble être lié à la diminution de la quantité de ligand TEDGA libre. Le curium ne se répartit 

qu’entre deux complexes : un binaire avec le DMDOHEMA et un ternaire avec le TEDGA et 

le DMDOHEMA (1:2:1). Il ne forme pas de complexe 1:1:1 contrairement à l’américium. 

N’étant extrait que sous sa forme libre Cm3+ ou sous forme Cm(TEDGA)2
3+, il y a moins de 

curium extrait ce qui pourrait favoriser la sélectivité Am/Cm. Comme dans le cas de 

l’américium, lorsque la charge cationique augmente, la quantité de complexes mixtes formés 

en phase organique diminue. 

L’optimum pour le FSAm/Cm est obtenu pour environ 20mM de néodyme, ce qui 

représente environ trois fois plus de ligand que de cations (70mM de TEDGA) (Figure 39). 

Dans cette situation, la spéciation de l’Am donne une quantité quasi égale de complexes 1:1:1 
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et 1:2:1 en phase organique à l’équilibre. Un schéma de l’extraction des différentes espèces de 

l’américium est présenté sur la Figure 42. 

Figure 42 : Schéma du comportement de l’américium d’après les résultats de modélisation 

Il est à noter que par souci de clarté, les mécanismes mis en jeu ont été simplifiés en 

ne prenant pas en compte l’HDEHP. L’américium forme donc trois complexes avec le 

TEDGA en phase aqueuse de stœchiométrie 1:1, 1:2 et 1:3. Les complexes 1:1 et 1:2 peuvent 

être extraits par le solvant. L’espèce 1:1 se trouve entièrement extraite par le DMDOHEMA, 

alors que l’espèce 1:2 n’est que partiellement extraite. Le complexe 1:3 quant à lui ne peut pas 

être extrait en phase organique et représente donc le complexe majoritaire de l’américium en 

phase aqueuse à l’équilibre. 

Le curium présente une spéciation légèrement différente de l’américium comme le 

montre la Figure 43. 
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Figure 43 : Schéma du comportement du curium déterminé par la modélisation 

Contrairement à l’américium, le curium ne forme que deux complexes avec le 

TEDGA en phase aqueuse : les complexes 1:2 et 1:3. Le complexe 1:2 serait fortement extrait 

alors que le complexe 1:3 ne le serait pas. 

Le curium ne peut donc être extrait que sous forme libre ou sous forme 

Cm(TEDGA)2
3+, alors que l’américium  peut être extrait sous sa forme libre et sous les 

formes Am(TEDGA)3+ et Am(TEDGA)2
3+. Ainsi, cette différence de spéciation pourrait 

expliquer l’augmentation du facteur de séparation Am/Cm lorsque TEDGA est introduit dans 

le système d’extraction. 

III. Conclusion 

Le procédé EXAm repose tout autant sur l’utilisation du mélange 

DMDOHEMA/HDEHP, qui permet de travailler directement sur un raffinat PUREX, que sur 

l’utilisation de TEDGA dans la première étape d’extraction lavage. En effet, le TEDGA 

permet d’améliorer la séparation Am/Cm dans le procédé en conservant préférentiellement le 

curium en phase aqueuse. Cependant, il complexe aussi les lanthanides lourds, et il a été 

montré dans la littérature que sa sélectivité vis-à-vis de ces lanthanides ne semblait pas 

reposer uniquement sur une meilleure affinité envers les lanthanides de la fin de la série, mais 

aussi sur un mécanisme de partage sélectif. Cette spéciation très complexe doit être prise en 
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compte pour le développement d’un modèle thermodynamique permettant de simuler le 

comportement des différents cations dans le procédé.  

Afin de vérifier si ce mécanisme pouvait aussi s’appliquer aux actinides, une 

expérience a été réalisée en faisant varier le rapport [TEDGA]/[Nd] en présence d’Am et de 

Cm. Ainsi, un optimum dans la séparation Am/Cm a été observé puis explicité grâce à la 

modélisation de l’expérience. 

Il semblerait que la sélectivité du TEDGA repose effectivement sur un mécanisme de 

partage sélectif. En effet, dans les conditions du procédé, plusieurs complexes peuvent se 

former entre les cations et le TEDGA : complexes 1:1, 1:2 et 1:3. Or, les complexes 1:1 et 1:2 

sont partiellement extraits par le solvant alors que les complexes 1:3 restent entièrement en 

phase aqueuse. Le ligand formant préférentiellement des complexes de haute stœchiométrie 

avec les lanthanides de la fin de la série, ceux-ci sont donc moins extraits. Le même 

phénomène a été observé pour les actinides(III). Or, selon la modélisation, l’Am formerait des 

complexes 1:1, 1:2 et 1:3, tandis que le Cm ne formerait que des complexes 1:2 et 1:3. Cette 

différence de spéciation, en permettant d’extraire plus d’Am que de Cm, semblerait jouer un 

rôle important dans la sélectivité. 

La spéciation et particulièrement le partage des différents complexes du TEDGA 

semblant jouer un rôle important dans la sélectivité Am/Cm, cette étude s’est ensuite tournée 

vers la synthèse et l’évaluation de composés plus ou moins lipophiles afin de déterminer 

l’impact de cette propriété physico-chimique sur la sélectivité Am/Cm. 
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Le chapitre précédent a mis en évidence le rôle du partage du TEDGA sur la 

sélectivité Am/Cm. L’objectif de ce chapitre est donc d’étudier l’influence de la longueur des 

chaines alkyle sur cette sélectivité. En effet, en faisant varier la longueur des chaines portées 

par les azotes, la balance hydrophilie/lipophilie de la molécule change, ce qui devrait avoir un 

impact sur le partage des molécules et peut-être sur leur sélectivité. Un autre groupe de 

ligands servira à évaluer l’impact de l’encombrement stérique apporté par des chaines 

ramifiées sur la séparation Am/Cm. 

Dans un premier temps, un historique et une présentation des caractéristiques les plus 

importantes des diglycolamides (DGA) décrits dans la littérature seront présentés, ceci afin de 

déterminer les ligands les plus pertinents à étudier. Ensuite, leur synthèse sera décrite et enfin 

les évaluations de leurs performances en extraction liquide-liquide. 

I. Etat de l’art des DGA 

La littérature des DGA est très riche et les connaissances sur leurs différentes 

propriétés sont très vastes. Il est important de connaitre leur comportement dans différentes 

conditions et en particulier en extraction liquide-liquide, afin de choisir les cibles les plus 

pertinentes à évaluer. 

I.1. Découverte et premières applications des DGA 

Les DGA constituent une famille de molécules connue depuis les années 40. Elles 

furent décrites pour la première fois par Martin et al. en 1943 dans un brevet présentant des 

furanes diamidés et leur réactivité en synthèse (Figure 44 a).79 Les DGA présentant un 

espaceur linéaire ont seulement été décrits en 1953 par Stein et Bayer avec le TMDGA 

(Figure 44 b) alors utilisé comme intermédiaire de synthèse.80 En 1971, Ackerman et al.
étudient la complexation du cuivre par des thiodiglycolamides (TDGA) qu’ils comparent au 

TMDGA (Figure 44 b et c).81 Cette étude montre que les TDGA forment des complexes plus 
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stables avec le cuivre que le TMDGA, notamment grâce à l’atome de soufre du pont qui 

intervient dans la complexation contrairement à l’atome d’oxygène des DGA. 

(a) (b)
N,N,N',N'-tétraéthyl-2,5-furandicarboxamide 

(TEFDCA) 79
N,N,N',N'-tétraméthyl-diglycolamide 

(TMDGA) 80,81

(c) 
N,N,N',N'-tétraalkyl-thiodiglycolamide (TDGA), R1 = Me, R2 = Me, Ph81

Figure 44 : Structure des premiers DGA et TDGA décrits dans la littérature 

C’est à partir de la fin des années 70 que cette famille a commencé à être étudiée plus 

en détail en tant que complexant des alcalino-terreux et des lanthanides. Ainsi en 1980, 

Premlatha et Soundararajan obtiennent des cristaux de complexes de TMDGA avec de 

nombreux lanthanides (La, Pr, Nd, Gd, Ho, Er et Yb) et l’yttrium.45 Ils montrent qu’en 

conditions perchloriques ces cristaux sont tous constitués de complexes 1:3 et que l’atome 

d’oxygène de la fonction éther interagit avec le cation. 

De nouveaux DGA (présentés sur la Figure 45) ayant des chaines linéaires, ramifiées 

ou cycliques, ont aussi été étudiés en tant que complexants dans des membranes semi-

perméables par Oesch et al.82 ainsi que Pretsch et al. en 1980.83

(a) (b)

DGA ; R = R’ = n-Pr, iso-Pr, cyclo-hexyl,84

phényl, benzyle ; R = Me, R’ = Heptyl82,83

FDCA (furanedicarboxamide) ;  
R = R’ = n-Pr830,81

0,81

,3

,2

Figure 45 : Structure des DGA et furanedicarboxamides étudiés dans la littérature 
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Ces molécules, utilisées pour complexer les alcalino-terreux, montrent une affinité 

supérieure pour le calcium par rapport au magnésium et forment des complexes 1:2 et 1:3. En 

1982, Neupert-Laves et Dobler ont réalisé une structure cristallographique du N,N,N',N'-tétra-

cyclo-hexyl-diglycolamide (TcycloHexDGA) avec du Ca et du Mg en présence de 

thiocyanates montrant une bonne coordination de ces deux éléments malgré des structures 

cristallines très différentes.84  

Cette étude confirme la sélectivité préférentielle du TcycloHexDGA en faveur du Ca, 

mais surtout le fort caractère complexant de ces molécules. Par la suite, de nombreuses études 

vont utiliser ces molécules afin de réaliser des électrodes à membrane liquide particulièrement 

sélectives du Ca.85–92

Cette sélectivité particulière pour le calcium a permis d’utiliser cette famille de 

molécules pour ses propriétés biologiques, le calcium ayant un rôle primordial dans de 

nombreux organismes vivants. Ainsi, de nombreux ionophores permettant la détection du 

calcium ont été développés à partir des DGA et sont toujours étudiés actuellement comme 

références dans la détection du calcium.93–97

La capacité de complexation de ces molécules ne s’arrête néanmoins pas à la 

complexation du calcium, ou des alcalino-terreux en général, comme le montre la suite de 

cette étude. 

I.2. Les DGA dans l’extraction liquide-liquide 

Dans cette partie sont regroupés à la fois un historique des DGA utilisés en extraction 

liquide-liquide et leurs propriétés les plus importantes pour notre étude. 

I.2.1. Premières études 

En 1991, Stephan et al. publient deux études d’extraction liquide-liquide utilisant pour 

la première fois des DGA (Figure 46) comme extractants.46,98 Si la première met en évidence 

l’importance du choix du diluant et de l’acidité (extractants solvatants),98 la seconde montre la 

sélectivité des DGA en fonction du degré d’oxydation des cations extraits. En effet, dans cette 

étude, le DMDHeptDGA (Figure 46) est utilisé pour extraire de nombreux cations : 
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divalents (Ca, Sr, Hg, Pd) ou trivalents (La, et Yb).46 Les résultats montrent que le DGA 

extrait mieux les lanthanides, puis les alcalino-terreux et enfin le mercure et le palladium. 

DGA ;  
R = R’ = Et, n-Bu ;46,98

R = Me, R’ = Heptyl 460,81

0,81

Figure 46 : Structure des DGA étudiés par Stephan et al.46,98

Suite à cette étude, en 1996, Sasaki et Choppin ont étudié l’extraction de l’Eu et de 

nombreux actinides (230Th, 233U, 237Np et 241Am) avec le N,N'-diméthyl-N,N'-dihexyl-

diglycolamide (DMDHexDGA) dans le toluène en utilisant les perchlorates (NaClO4) comme 

contre-ions pour compenser l’extraction.48 Dans ces conditions, l’Eu et l’Am présentent des 

coefficients de distribution de 3 300 et 550 respectivement. Cette étude confirme la tendance 

des DGA à extraire préférentiellement les cations trivalents par rapport aux autres valences. 

Le N,N,N',N'-tétrahexyl-thiodiglycolamide (THexTDGA), et un diamide secondaire, le N,N -

dihexyl-diglycolamide (DHexDGA), sont aussi comparés au DMDHexDGA mais ne 

montrent quasiment aucune extraction dans les mêmes conditions.  

Les DGA furent ensuite largement utilisés en hydrométallurgie, principalement le 

TODGA,99–102 et notamment dans le cadre de la séparation des actinides mineurs du 

combustible nucléaire.  

I.2.2. Propriétés générales des DGA 

Les études des DGA en extraction liquides-liquide mettent en évidence certaines 

propriétés relatives à la structure des molécules. Cette partie cherche à présenter les 

caractéristiques des DGA devant être prises en compte pour la détermination et la synthèse de 

nouvelles cibles à évaluer. 
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I.1.1.1Sélectivité des DGA 

Les DGA sont des extractants très efficaces ayant une sélectivité dépendante de 

plusieurs facteurs. En 2004, Zhu et al. ont montré que pour le TODGA dans le dodécane et à 

partir d’acide nitrique en phase aqueuse, les cations les plus extraits (D > 50) sont : Ln(III), 

Y(III), An(III), Ca(II), Sc(III), Zr(IV), Hf(IV), Bi(III), An(IV).103 Dans cette étude, la capacité 

d’extraction du TODGA est comparée au rayon ionique des cations. Ainsi, les cations extraits 

ont des tailles de 1,00 Å pour les divalents, 0,87 à 1,16 Å pour les trivalents et 0,83 à 1,05 Å 

pour les tétravalents. Outre le fait que les rayons ioniques des éléments extraits varient en 

fonction du degré d’oxydation des cations, cette étude montre aussi que la sélectivité des 

DGA vis-à-vis des cations d’un même groupe, comme les lanthanides ou les actinides, est 

principalement dépendante de leur rayon ionique. 

En effet, dès 1998, Narita et al ont montré que les DGA extraient de façon bien plus 

efficace les lanthanides lourds que les légers.104 Ce comportement est l’inverse des 

malonamides (comme le DMDOHEMA), qui ont une affinité plus élevée pour les lanthanides 

du début de la série.44,105 Cette tendance fut par la suite confirmée à de nombreuses reprises 

par des études utilisant des conditions très variées avec des DGA lipophiles utilisés en tant 

qu’extractants,52,106,107 hydrophiles en tant que complexants,76,77 sur support solide,108 ou 

encore dans les liquides ioniques.109  

Différents travaux ont étudié l’impact des chaines alkyle des DGA sur l’extraction des 

lanthanides. Ainsi, Sasaki et al. ont montré que l’utilisation de chaines plus courtes permet 

d’améliorer le pouvoir extractant des molécules, mais au détriment de leur capacité de charge, 

en suivant le classement suivant : tétra-n-butyles > tétra-n-pentyles > tétra-n-hexyles > tétra-

n-octyles > tétra-n-dodécyles.52 Ceci a été confirmé en 2014 par Mowafy et al. qui ont montré 

la même tendance dans le toluène.110  

Les DGA possèdent également une affinité légèrement plus élevée pour le Cm que 

pour l’Am que ce soit en extraction ou en complexation, ce qui est cohérent avec la taille des 

rayons ioniques, le curium étant plus petit que l’américium.76 Sasaki et al ont montré que le 

TODGA (0,1M dans le n-dodécane) permet d’obtenir un FSCm/Am de 1,89  à HNO3 1M.53

Dans la littérature, la compréhension de cette sélectivité n’a néanmoins pas fait l’objet d’une 

étude approfondie. 
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I.1.1.2Capacité de charge 

La capacité de charge des DGA est assez faible (0,008M de Nd(III) avec 0,1M de 

TODGA dilué dans le n-dodécane, et HNO3 3M)111 et est influencée par : 

• la concentration de DGA en phase organique. Plus la concentration 

d’extractant augmente et plus la capacité de charge du solvant augmente.112,113

• la concentration d’acide nitrique en phase aqueuse. Plus la concentration 

augmente et plus la capacité de charge du solvant diminue.112,113 Ceci serait dû 

à l’extraction d’HNO3 par le TODGA qui diminuerait la quantité de ligands 

libres.114

• la nature du cation extrait. Ainsi, la capacité de charge du TODGA est plus 

élevée dans le cas du Ca que dans le cas du Zr ou du Nd.106

• le nombre de carbones sur les chaines alkyle des azotes. Plus les chaines 

alkyle sont longues, meilleure est la capacité de charge du solvant. Ainsi, dans 

les mêmes conditions, le TdDDGA (N,N,N',N'-tétradodécyl-diglycolamide) 

aura une capacité de charge supérieure au TODGA.106,112

Cette faible capacité de charge a uniquement été décrite en phase organique, mais il est 

probable que des limites similaires existent pour les DGA aquo-solubles. Ce paramètre est 

donc à prendre en compte lors de l’évaluation de nouvelles molécules, afin d’éviter 

l’apparition de troisièmes phases ou de précipités.

I.1.1.3Stabilité hydrolytique et radiolytique des DGA 

Les DGA sont assez stables et résistent bien à la radiolyse.115 Sugo et al ont montré 

que les DGA (et en particulier le TODGA) ne sont pas, ou très peu, dégradés par radiolyse 

(gamma) lorsqu’ils sont purs.116 En revanche, en présence de diluant comme le n-dodécane, la 

radiolyse du TODGA augmente et est d’autant plus importante que le TODGA est dilué. Le 

n-dodécane joue donc un rôle de sensibilisateur du TODGA à la radiolyse,117 ce qui n’est pas 

le cas de HNO3 qui n’a aucun impact sur la radiolyse du TODGA. 

Le TODGA comme les autres DGA en phase organique résiste très bien à l’hydrolyse 

induite par HNO3 même après 4 semaines de mise en contact.116 Il n’existe cependant aucune 

donnée dans la littérature sur la tenue à l’hydrolyse des DGA en phase aqueuse, mais des 
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études réalisées au CEA sur le TEDGA montrent qu’à forte concentration d’acide nitrique 

(5M) la dégradation hydrolytique du TEDGA est effective. Dans ces conditions, 3,1% du 

TEDGA est dégradé en 24h.9 Il est donc nécessaire de réaliser les études sur les DGA en 

phase aqueuse dans un temps réduit afin de limiter la dégradation par hydrolyse des ligands. 

I.1.1.4Solubilité des DGA en phase aqueuse 

La solubilité des DGA en phase aqueuse est principalement influencée par la longueur 

des chaines alkyle portées par les azotes. Plus les chaines sont longues, moins le ligand sera 

soluble en phase aqueuse. Selon Sasaki et al., le TMDGA et le TEDGA sont très solubles 

dans l’eau (plus de 1M).57 Le TnPDGA (N,N,N',N'-tétra-n-propyl-diglycolamide) ne présente 

déjà plus qu’une solubilité de l’ordre de 60mM, et à partir des chaines tétra-butyle la 

solubilité en phase aqueuse tombe en-deçà de 3mM.50,52

Ainsi, il sera difficile d’évaluer des DGA en tant que ligands en phase aqueuse s’ils 

présentent des chaines alkyle sur les azotes représentant plus de 12 carbones au total. 

I.3. Choix des amides à tester 

Le partage du ligand pouvant potentiellement avoir un impact sur la sélectivité selon 

les résultats présentés dans le chapitre II, l’objectif est donc d’évaluer l’impact de la lipophilie 

sur la sélectivité Am/Cm en faisant varier la longueur des chaines alkyle. Le choix des ligands 

évalués dépendra principalement de leur solubilité, sachant qu’il est probable que des DGA 

avec plus de 12 carbones au total portés par les azotes ne soient plus assez solubles pour être 

évalués en phase aqueuse. Ainsi, sont choisis pour être évalués en phase aqueuse : le 

TMDGA, le TEDGA (utilisé comme référence dans cette étude), le TnPDGA et le TiPDGA 

(N,N,N',N'-tétra-iso-propyl-diglycolamide). Les molécules TnBDGA, TiBDGA (N,N,N',N'-
tétra-iso-butyl-diglycolamide) et TsBDGA (N,N,N',N'-tétra-sec-butyl-diglycolamide) seront 

également synthétisées mais plutôt évaluées en phase organique (Figure 47). L’évaluation des 

DGA ayant des chaines linéaires a pour but d’étudier l’influence de la lipophilie des DGA sur 

la sélectivité Am/Cm, alors que les analogues ayant des chaines ramifiées permettent 

d’étudier l’impact de l’encombrement stérique des chaines alkyle sur cette même sélectivité. 
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TMDGA (N,N,N',N'-
tétraméthyl -

diglycolamide) 

TEDGA (N,N,N',N'-tétraéthyl -
diglycolamide) 

TnPDGA (N,N,N',N'-tétra-n-
propyl-diglycolamide) 

TiPDGA (N,N,N',N'-
tétra-iso-propyl-
diglycolamide) 

TnBDGA (N,N,N',N'-tétra-n-
butyl-diglycolamide) 

TiBDGA (N,N,N',N'-tétra-
iso-butyl-diglycolamide) 

TsBDGA (N,N,N',N'-tétra-sec-butyl-diglycolamide) 

Figure 47 : Structure des DGA évalués dans cette étude 

 Si tous ces analogues du TEDGA (à l’exception du TsBDGA) ont déjà été décrits 

voire évalués en extraction liquide-liquide dans diverses conditions,52,118–120 aucune étude à 

notre connaissance ne traite de la sélectivité Am/Cm avec ces ligands.  

Ces molécules n’étant par commerciales, la première étape fut de les synthétiser puis 

de les purifier afin de pouvoir les évaluer en milieu biphasique par la suite. 

II. Synthèse des DGA 

La Figure 48 présente la rétro synthèse des DGA qui met en évidence deux voies de 

synthèse envisageables et facilement accessibles. 
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Figure 48 : Voies de synthèse envisagées pour obtenir les DGA 

La voie A est la voie de synthèse préférentielle, faisant réagir de l’acide diglycolique 

(commercial) avec une amine secondaire pour obtenir le diglycolamide correspondant 

directement. 

La voie B quant à elle représente une voie de synthèse alternative formant les amides 

entre un chlorure de chloro-acétyle et une amine secondaire. Les deux amides sont ensuite 

couplés par une réaction de Williamson pour former le pont éthéré central. 

Pour les deux voies envisagées, il est nécessaire de mettre en œuvre une amidification. 

II.1. Principe général de l’amidification 

L’amidification, ou couplage peptidique, est une réaction classique en synthèse 

organique qui consiste à faire réagir un acide carboxylique avec une amine pour obtenir un 

amide. En 2011, El-Faham et Albericio présentent une revue des méthodes les plus 

couramment employées pour synthétiser un amide (Figure 49).121  
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Figure 49 : Mécanisme général de l’amidification 

La méthodologie générale (Figure 49) consiste à activer l’acide carboxylique de 

différentes manières en créant :  

• un halogénure d’acide, 

• un ester activé, notamment par des groupements attracteurs, 

• un anhydride, 

• ou d’autres groupements comme des O-acyle urées, des acyles phosphoniums 

ou encore des acyles uroniums. Cette liste n’est pas exhaustive car il existe un 

très grand nombre de possibilités pour activer un acide carboxylique. 

Une fois l’acide carboxylique activé, il réagit avec une amine secondaire pour former 

l’amide (Figure 49). Les activateurs de l’acide carboxylique sont appelés des agents de 

couplage. Il n’existe pas d’agents de couplage universels qui permettent de réaliser 

l’amidification dans toutes les conditions. Les réactifs et les conditions réactionnelles doivent 

être adaptés à différents paramètres comme : l’état des réactifs (solide, liquide, gazeux), la 

présence ou non d’autres groupements fonctionnels sur les molécules, ou encore la 

purification des produits finaux. 

II.2. Etat de l’art sur la synthèse des DGA 

La littérature concernant les DGA en extraction liquide-liquide n’est pas très explicite 

sur la synthèse utilisée pour les obtenir. Deux grandes méthodes y sont néanmoins décrites. 

Le groupe de Sasaki utilise principalement des anhydrides diglycoliques comme 

produits de départ qui réagissent ensuite avec une amine. Un couplage peptidique utilisant le 
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DCC (dicyclohexyl carbodiimine) est alors utilisé pour réaliser le second amide (Figure 

50).48,52

Figure 50 : Voie de synthèse utilisée par le groupe de Sasaki et al. 48,52

Le principal avantage de cette synthèse en deux étapes est qu’elle permet d’obtenir 

aussi bien des DGA symétriques (si R = R’) que dissymétriques (R � R’). 

La Figure 51 montre la voie de synthèse utilisée par les équipes de Narita et Guoxin 

qui, eux, partent de l’acide diglycolique commercial. 45,81,105,107. 

Figure 51 : Voie de synthèse des groupes de Narita et Guoxin 105,107

L’acide diglycolique est activé sous forme de dichlorure d’acide par le chlorure de 

thionyle (SOCl2). Une fois le dichlorure d’acide obtenu, il réagit avec une amine secondaire 

en présence d’une base (ici la triéthylamine : Et3N) pour donner le DGA correspondant. 

Le dichlorure d’acide n’est pas purifié et est utilisé tel quel après évaporation du 

solvant. Cette méthode permet de limiter les étapes de purification et d’obtenir ainsi des 

rendements totaux plus élevés que ceux obtenus par Sasaki et al. En revanche, elle ne permet 

pas d’obtenir des DGA dissymétriques. 

Notre étude portant sur des DGA symétriques (TnPDGA, TiPDGA, TnBDGA, 

TiBDGA et TsBDGA), la voie de synthèse développée par les groupes de Narita et Guoxin 

sera utilisée. 
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II.3. Synthèse des nouveaux DGA 

Pour activer l’acide diglycolique, le chlorure de thionyle est choisi comme agent de 

chloration pour son efficacité démontrée dans de nombreuses études et son faible coût.45,81,105

La base utilisée lors de l’amidification est la triéthylamine.107 La Figure 52 montre les 

premières conditions utilisées pour la synthèse du TnPDGA. 

Figure 52 : Conditions initiales utilisées pour la synthèse des DGA symétriques 

Ces conditions, décrites plus en détail dans l’Annexe II, ne permettent d’obtenir qu’un 

mélange de TnPDGA et du produit issu de la mono substitution de l’acide diglycolique 

(Figure 53) avec une forte prédominance de ce dernier. 

Figure 53 : Produit issu de la mono substitution de l’acide diglycolique 

Ce phénomène serait lié à l’agent de chloration utilisé. En effet, en 1928, McMaster et 

Ahmann ont mis en évidence que la réaction du chlorure de thionyle sur les acides succinique 

et glutarique ne conduit pas à leur chloration mais à leur déshydratation.122 Le même 

phénomène pourrait s’appliquer à l’acide diglycolique avec un mécanisme proposé présenté 

sur la Figure 54. 
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Figure 54 : Proposition de mécanisme de déshydratation de l’acide diglycolique par le 
chlorure de thionyle 

L’attaque nucléophile d’un oxygène d’un des groupements acide carboxylique de 

l’acide diglycolique sur le soufre du chlorure de thionyle provoque le départ d’un atome de 

chlore. Ensuite, l’oxygène de la seconde fonction acide carboxylique entraine une attaque 

nucléophile intramoléculaire créant l’anhydride diglycolique par élimination de SO2. Il est à 

noter que l’anhydride diglycolique est un solide blanc, ce qui correspond à l’aspect du produit 

intermédiaire obtenu. 

Pour éviter la formation d’un anhydride, un nouvel agent de chloration est choisi : le 

chlorure d’oxalyle. L’utilisation de ce nouvel agent de chloration permet d’obtenir non plus 

un solide blanc après l’étape de chloration, mais une huile jaune orangée. La réaction entre 

cette huile et la dibutylamine ou la dipropylamine mène à une conversion totale du chlorure 

d’acide diglycolique initial en seulement une heure, permettant d’obtenir le TnBDGA et 

TnPDGA avec des rendements de 46 et 80%. Ces rendements sont principalement dépendants 

de la purification. Elle est réalisée par lavages aqueux (acides et saumure), puis par colonne 

chromatographique avec l’acétate d’éthyle (AcOEt) comme éluant. 

La même méthode est utilisée pour obtenir les autres DGA à évaluer en changeant 

simplement l’amine utilisée dans la seconde étape. Les quantités et les rendements obtenus 

sont détaillés dans le Tableau 6. 
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Ligand 
Masse 

(g) 
Rdt

Pureté  
(GC-HRMS et RMN)

Purifications 

TnPDGA 
1,4 46% >95% 

Lavages aqueux (HCl et NaClsat.) 
Colonne chromatographique 
(AcOEt) 

TiPDGA 
1,6 33% >98% 

Lavages aqueux (HCl et NaClsat.) 
Colonne chromatographique 
(DCM/MeOH, 98/2) 

TnBDGA 
2,9 80% >98% 

Lavages aqueux (HCl et NaClsat.) 
Colonne chromatographique 
(AcOEt) 

TiBDGA 

1,7 45% >95% 
Lavages aqueux (HCl et NaClsat.) 
Colonne chromatographique 
(AcOEt) 

TsBDGA 
1,7 48% >98% 

Lavages aqueux (HCl et NaClsat.) 
Deux colonnes chromatographiques 
(cyclohexane/AcOEt, 80/20) 

Tableau 6 : Informations générales sur la purification et les quantités de ligands obtenues  
Rdt = rendement global, DCM = dichlorométhane 

Le rendement est déterminé par rapport à la quantité d’acide diglycolique utilisé lors 

de la première étape. La pureté est déterminée par RMN puis par GC-HRMS. L’objectif est 

d’obtenir des puretés supérieures à 95% pour pouvoir évaluer ces molécules en extraction 

liquide-liquide. 

II.4. Particularité du TsBDGA 

Il est à noter que le TsBDGA fut particulièrement difficile à caractériser. En effet, les 

spectres RMN de ce composé sont très complexes et présentent un grand nombre de signaux 

qui semblaient être des sous-produits. La Figure 55 montre le spectre RMN 1H du TsBDGA 

pur dans le CDCl3. 
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Figure 55 : Spectre RMN du TsBDGA pur dans le CDCl3 avec l’intégration et l’identification 
des pics 

La multiplicité inattendue des signaux est particulièrement marquée pour les protons 

de l’espaceur (carbone « e » et signaux entourés sur la Figure 55) qui présentent un signal 

complexe alors qu’un simple singulet est attendu. Néanmoins, les intégrations des signaux 

correspondent bien à la molécule. 

La Figure 56 montre le spectre RMN 1H du TnBDGA à titre de comparaison avec le 

TsBDGA. 
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Figure 56 : Spectre RMN du TnBDGA dans le CDCl3

Dans ce cas, et comme pour tous les autres DGA, le signal des protons de l’espaceur 

(carbone « e ») est un singulet (entouré sur la Figure 56). 

Si le spectre du TsBDGA est si complexe, cela peut être dû à la présence de quatre 

carbones asymétriques sur les chaines alkyle associée à un fort encombrement stérique qui 

pourraient induire une dissymétrie dans la molécule. De ce fait, il existe de nombreux 

diastéréoisomères et les protons des différentes chaines alkyle et de l’espaceur ne sont plus 

équivalents ce qui augmente la multiplicité des signaux. 

 Afin de confirmer cette hypothèse des spectres RMN à 2 dimensions, COSY et 

NOESY, ont été réalisés et superposés sur la Figure 57. 
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Figure 57 : Spectre COSY, en bleu, et NOESY, en violet, du TsBDGA 

Le spectre COSY montre les interactions directes entre les différents protons de la 

molécule. Les interactions entre les différents protons des chaines alkyle sont ainsi mises en 

évidence, et cette analyse confirme qu’il n’y a pas d’interaction directe entre les protons des 

chaines alkyle et les protons de l’espaceur. En revanche, l’analyse NOESY montre (partie 

encadrée en rouge) que les protons de l’espaceur sont influencés par un des protons en � des 

azotes, comme illustré sur la Figure 58. 

Figure 58 : Interactions proposées entre les protons en � des azotes et les protons de 
l’espaceur dans le TsBDGA 

La présence de ces interactions et le fait qu’elles soient visibles en RMN semble 

montrer que la molécule présente une conformation relativement encombrée qui favorise les 
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interactions entre les protons des chaines alkyle et ceux de l’espaceur, ce qui pourrait avoir un 

effet sur les propriétés extractantes. 

III. Etude des nouveaux DGA en extraction liquide-liquide 

L’objectif de cette partie est, dans un premier, d’étudier l’impact de la balance 

hydrophilie/lipophilie (TMDGA, TEDGA, TnPDGA) des molécules en phase aqueuse sur la 

sélectivité Am/Cm dans des conditions proches du procédé EXAm. Puis, dans un second 

temps, l’impact de l’encombrement stérique sur cette sélectivité sera évalué. 

Malheureusement, l’utilisation des chaines tétra butyle, nécessaires pour avoir des chaines 

ramifiées en positions � et � par rapport aux azotes, rend les molécules quasiment insolubles 

en phase aqueuse. C’est pourquoi il a été décidé d’évaluer ces analogues en tant 

qu’extractants en phase organique dans une deuxième expérience. Néanmoins, la TiPDGA est 

assez soluble dans l’eau pour être étudiée dans les conditions du procédé. 

III.1. Etude de l’impact de la longueur des chaines alkyle sur la sélectivité 

Am/Cm 

Dans cette étude, le solvant utilisé est celui du procédé EXAm qui est, pour rappel, un 

mélange d’HDEHP (0,45M) et de DMDOHEMA (0,6M) dans du TPH. La phase aqueuse est 

de l’acide nitrique concentré (6M) contenant les ligands à évaluer (TMDGA, TEDGA, 

TnPDGA et TiPDGA à 30mM), 0,1mM de cations (La, Nd, Sm, Eu et Y) et tracée en 241Am, 
244Cm et 152Eu. Ces faibles concentrations de cations et ligands ont été choisies pour éviter la 

formation de précipités avec le TiPDGA qui apparaissaient systématiquement avec des 

concentrations plus élevées.  

Après analyse des résultats d’extraction, il se trouve que le TiPDGA ne peut pas être 

évalué dans ces conditions. En effet, il est rapidement hydrolysé lors de sa solubilisation dans 

l’acide nitrique concentré (5-6M). La présence d’encombrement stérique en � des azotes 

transforme probablement l’amine en meilleur groupement partant, ce qui pourrait expliquer 

une cinétique plus rapide pour l’hydrolyse du TiPDGA. Cette hypothèse semble être en 
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accord avec certaines données de la littérature mais demande à être vérifiée par une étude 

approfondie.123  

III.1.1. Evaluation de la sélectivité Am/Cm 

La Figure 59 présente les valeurs des coefficients de distribution de l’Am et du Cm 

ainsi que le facteur de séparation FSAm/Cm obtenus avec TMDGA, TEDGA et TnPDGA. Le 

protocole expérimental des expériences d’extraction liquide-liquide est décrit dans l’Annexe I. 

Il est à noter que le solvant EXAm seul présente une certaine sélectivité Am/Cm. C’est 

pourquoi une expérience de référence est réalisée sans ligand afin d’estimer l’effet de l’ajout 

des ligands. 

Figure 59 : Coefficients de distribution et facteurs de séparation pour différents DGA 
Phase organique : HDEHP 0,45M, DMDOHEMA 0,6M dans du TPH

Phase aqueuse : 6M HNO3 6M, 30mM de ligand, 0,1mM de chaque cation (La, Nd, Sm, Eu, 
Y) tracée avec 241Am, 244Cm et 152Eu 

Les résultats présentés sur la Figure 59 montrent que les trois ligands complexent 

partiellement l’Am et le Cm en phase aqueuse dans ces conditions puisque les valeurs des D 

sont inférieures à celles obtenues dans le système de référence sans ligand. Les plus faibles 

coefficients de distribution sont obtenus avec le TEDGA, ce qui montre que le TMDGA et le 

TnPDGA ont probablement des affinités plus faibles pour ces cations. Le TMDGA et le 

TEDGA améliorent la séparation Am/Cm avec des FSAm/Cm supérieurs à 1,4 qui est la valeur 

de la sélectivité obtenue avec le solvant seul dans les conditions de cette étude. Néanmoins, le 
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TMDGA est un peu moins sélectif que le TEDGA avec des facteurs de séparation 

respectivement de 1,8 et 2,3. Le TnPDGA, quant à lui, montre un FS(Am/Cm) proche de 1 ce qui 

est non seulement inférieur aux résultats obtenus avec le tétra méthyle ou le tétra éthyle, mais 

aussi inférieur à la référence sans ligand (1,4). 

Dans ces conditions, ces résultats montrent que deux carbones pour des chaines 

identiques portées par les azotes des amides semblent être l’idéal pour les DGA afin d’obtenir 

une séparation Am/Cm optimale. 

III.1.2. Comportement des lanthanides et de l’yttrium 

La sélectivité de ces ligands a aussi été évaluée pour les lanthanides et l’yttrium. Les 

valeurs des coefficients de distribution sont données en fonction du rayon ionique des cations 

sur la Figure 60. 

Figure 60 : Coefficients de distribution des lanthanides et de l’yttrium en fonction de leur 
rayon ionique 

Phase organique : HDEHP 0,45M, DMDOHEMA 0,6M dans du TPH
Phase aqueuse : 6M HNO3, 30mM de ligand, 0,1mM de chaque cation (La, Nd, Sm, Eu, Y) 

Les données sans complexant en phase aqueuse montrent clairement une forte 

extraction des terres rares par le solvant EXAm avec des valeurs de D proches de 10. En 

revanche, le solvant seul n’apporte aucune sélectivité le long de la série. En présence de 
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TMDGA et de TEDGA, les coefficients de distribution des cations diminuent de façon 

globale et diminuent avec le rayon ionique, ce qui montre une plus forte affinité de ces ligands 

pour les lanthanides lourds et confirme les données de la littérature.52,106,107 Le TEDGA 

présente la plus forte sélectivité avec une pente plus élevée que dans le cas du TMDGA. Ce 

dernier présente un comportement similaire mais avec une plus faible sélectivité, ce qui se 

traduit par des coefficients de distribution plus élevés pour les cations à faible rayon ionique. 

Le TnPDGA induit une baisse des D par rapport à la référence sans ligand mais sans mettre en 

évidence de sélectivité. 

L’étude réalisée dans le chapitre II a mis en évidence que le partage de ces molécules 

peut jouer un rôle important dans la sélectivité. C’est pourquoi le partage de chaque ligand a 

été déterminé par HPLC. 

III.1.3. Partage des ligands 

La Figure 61 présente les coefficients de distribution des ligands dans les conditions 

de l’expérience. 

Figure 61 : Partage des ligands déterminé par HPLC 
Phase organique : HDEHP 0,45M, DMDOHEMA 0,6M dans du TPH

Phase aqueuse : 6M HNO3, 30mM de ligand, 0,1mM de chaque cations (La, Nd, Sm, Eu, Y) 

Il aurait été logique de penser que le partage des ligands suivrait les valeurs des logP, 

avec logP = log([ligand]octanol/[ligand]eau), déterminées par calcul avec ACD/Labs (v11.02) : 

TMDGA (-0,73), TEDGA (1,31), TnPDGA (3,35). Comme attendu, le TMDGA avec sa forte 

polarité et son faible nombre de carbones n’est logiquement pas extrait par le solvant EXAm, 

ce qui est en accord avec sa solubilité élevée en phase aqueuse. En revanche, le tétra propyle 
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montre un partage certes plus élevé que le TMDGA, mais inférieur à celui du TEDGA (0,04 

au lieu de 0,14) alors qu’il possède plus de carbones. En conséquence, aucune relation directe 

entre la longueur de chaine des DGA et leur partage ne peut être déterminée ainsi. 

Dans le chapitre II, il a été mis en évidence que le TEDGA ne se partageait pas 

uniquement de façon intrinsèque, mais était aussi extrait sous forme d’adduits (avec HNO3 et 

les cations) par le solvant. Ceci peut en partie expliquer le partage supérieur du TEDGA par 

rapport à l’analogue tétra propyle. 

III.1.4. Conclusion sur l’impact de la longueur des chaines alkyle 

Trois DGA (TMDGA, TEDGA et TnPDGA) ont été évalués dans des conditions 

proches de celles du procédé EXAm. En revanche, le ligand TiPDGA n’a pas pu être évalué à 

cause d’une trop faible tenue à l’hydrolyse probablement due à l’encombrement stérique 

généré par les groupements iso-propyle. 

L’analyse des résultats montre que la longueur des chaines du TEDGA (éthyles) 

semble être l’optimum pour effectuer la séparation Am/Cm. Le TMDGA présente le même 

comportement que le TEDGA mais avec une plus faible complexation des cations et une 

sélectivité moins marquée. Bien que le TnPDGA montre également des propriétés 

complexantes pour les lanthanides, Am et Cm, il n’apporte quant à lui aucune sélectivité, ce 

qui semble montrer que l’allongement des chaines alkyle dans ces conditions entraine une 

perte de sélectivité. 

Enfin, le partage des ligands montre de manière surprenante qu’il n’y aurait pas de 

relation directe entre le nombre de carbones des ligands et leur partage, puisque c’est le 

TEDGA qui présente le partage le plus élevé. Ce phénomène peut néanmoins être en partie 

expliqué par l’extraction du TEDGA sous forme d’adduits par le solvant. Cet effet aurait 

éventuellement pu être exacerbé en augmentant la lipophilie avec le TnPDGA, mais il semble 

que ce ne soit pas le cas. Il faudrait réaliser une étude de spéciation pour mieux le 

comprendre. 
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III.2. Evaluation de l’impact de l’encombrement stérique sur la sélectivité 

Les analogues tétra-butyle (TnBDGA, TiBDGA et TsBDGA) sont très peu solubles en 

phase aqueuse et ce même à forte concentration en HNO3. Leur évaluation a donc été réalisée 

en tant qu’extractants dans un mélange TPH/1-octanol 60/40 %vol. La phase aqueuse (HNO3

1M) est tracée en 241Am et 244Cm, et contient 0,1mM de chaque cation (La, Nd, Sm, Eu et Y) 

pour éviter l’apparition de précipités avec le TsBDGA. Il est à noter que pour avoir un point 

de référence avec la littérature, le TODGA a également été évalué dans les mêmes conditions. 

III.2.1. Evaluation de la sélectivité Am/Cm 

La Figure 62 montre les valeurs des coefficients de distribution de l’Am et du Cm 

ainsi que le facteur de séparation Cm/Am obtenu avec chaque extractant dans ces conditions. 

Figure 62 : Coefficients de distribution et facteurs de séparation Cm/Am pour différents DGA 
Phase organique : 20mM d’extractant dans du TPH/1-octanol 60/40 %vol 

Phase aqueuse : 1M HNO3, 0,1mM de chaque cation (La, Nd, Sm, Eu, Y) tracée avec 241Am, 
244Cm et 152Eu 

Il est à noter que, dans ces conditions, c’est le curium qui est préférentiellement extrait 

en phase organique. Ainsi, le TODGA montre un FSCm/Am de 1,2 avec des coefficients de 

distribution pour Am et Cm proches de 1. Le TnBDGA est un meilleur extractant de Am et 

Cm grâce à ses chaines alkyle plus courtes, ce qui est en accord avec la littérature.52 Il montre 

aussi une sélectivité légèrement plus forte pour le Cm avec un FSCm/Am proche de 1,5. Dans le 
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cas du TiBDGA, l’addition d’encombrement stérique en position � des azotes diminue à la 

fois l’extraction des actinides et la sélectivité. En revanche, l’introduction d’encombrement 

stérique en position � des azotes, dans le cas du TsBDGA, engendre de façon surprenante une 

forte augmentation des valeurs des D de l’Am et du Cm, 10 fois plus importantes que pour 

l’équivalent avec des chaines linéaires (TnBDGA), ainsi qu’une potentielle perte de 

sélectivité. Cette perte de sélectivité est néanmoins à nuancer du fait des valeurs élevées des 

coefficients de distribution obtenues avec Am et Cm, ce qui augmente l’incertitude des 

mesures de 5% (pour les valeurs de D comprises entre 0,1 et 10) à 10% pour des valeurs 

sortant de cette limite. L’augmentation de l’erreur sur la mesure des D porte le pourcentage 

d’erreur sur les facteurs de séparation correspondants à 20%. Il est à noter qu’une possible 

explication de l’augmentation des valeurs de D avec le TsBDGA pourrait être la pré-

organisation de la molécule imputable à sa rigidité conformationnelle mise en évidence par 

RMN. 

III.2.2. Comportement des lanthanides et de l’yttrium 

Le comportement des autres cations a aussi été investigué dans les mêmes conditions 

et les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 63. 
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Figure 63 : Coefficients de distribution des lanthanides et de l’yttrium en fonction de leur 
rayon ionique 

Phase organique : 20mM d’extractant dans TPH/1-octanol 60/40 %vol 
Phase aqueuse : 1M HNO3, 0,1mM de chaque cation (La, Nd, Sm, Eu, Y) 

Toutes les molécules évaluées extraient plus les cations que le TODGA en respectant 

le même ordre que pour Am et Cm : TODGA < TiBDGA < TnBDGA < TsBDGA. Les 

ligands TODGA, TnBDGA et TiBDGA présentent une sélectivité marquée pour les 

lanthanides lourds, c’est à dire les cations ayant un faible rayon ionique, alors que TsBDGA 

montre un comportement différent avec un profil globalement plan tout au long de la série des 

lanthanides. Ceci semble montrer que l’ajout d’encombrement stérique en � des azotes 

entraine une perte de sélectivité de la molécule pour les lanthanides le long de la série (pas 

d’affinité supérieure pour les Ln lourds dans ce cas). Bien que le TsBDGA semble tout de 

même avoir une légère sélectivité pour les lanthanides moyens, comme le Nd ou le Sm, cette 

tendance est bien moins marquée que celle observée avec les autres ligands. 

TnBDGA montre la même tendance que le TODGA mais avec des valeurs de D 

systématiquement plus élevées pour tous les cations, alors que l’introduction d’encombrement 

stérique en � de l’azote diminue les coefficients de distribution jusqu’à obtenir des valeurs 

proches du TODGA. Ceci semble montrer que le pouvoir extractant des DGA diminue par 
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l’ajout d’encombrement stérique en position �, et ce sans impact important sur la sélectivité 

vis-à-vis des lanthanides. 

III.2.3. Discussion et conclusions sur l’évaluation des analogues tétra 
butyle 

Trois analogues tétra butyle (TnBDGA, TiBDGA et TsBDGA) ont été évalués en tant 

qu’extractants et comparés au TODGA. Cette étude montre que le TnBDGA a le même 

comportement que le TODGA mais présente à la fois de meilleures capacités d’extraction et 

de sélectivité, que ce soit vis-à-vis du Cm ou des lanthanides lourds. 

L’ajout d’encombrement stérique en � des azotes influe sur les capacités d’extraction 

du DGA en les diminuant que ce soit vis-à-vis des actinides(III) ou des lanthanides(III). En 

revanche, l’impact sur la sélectivité est différent pour les lanthanides(III) et les actinides(III). 

La sélectivité pour les lanthanides n’est quasiment pas modifiée par l’encombrement stérique 

en �, alors que le FSCm/Am est légèrement diminué. 

L’ajout d’encombrement en position � des azotes entraine des modifications plus 

importantes dans le comportement du DGA. En effet, l’ajout de l’encombrement en � entraine 

une très forte augmentation de l’extraction de l’Am et du Cm (10 fois plus importante) tout en 

diminuant probablement la sélectivité à la fois vis-à-vis des actinides et des lanthanides.  

Si les résultats obtenus avec les ramifications en � peuvent paraitre assez intuitifs car 

l’encombrement stérique peut gêner les interactions entre l’extractant et le cation, les résultats 

obtenus avec le TsBDGA sont plus surprenants.  

Des calculs DFT (Density Functional Theory) réalisés par Dominique Guillaumont du 

LILA(i)  semblent montrer que ces résultats seraient dus à une modification de la charge 

électronique des carbonyles. En effet, l’ajout de méthyles en � des azotes augmente le 

caractère donneur des chaines alkyles ce qui diminue la charge électronique des oxygènes des 

amides et augmente les interactions électrostatiques avec un cation. Cela peut ainsi expliquer 

une meilleure interaction en l’extractant et le cation. 

                                                 
i Laboratoire d'Interaction Ligand Actinide (CEA Marcoule, DRCP/SMCS) 
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IV. Conclusion 

Dans cette étude, 7 DGA (TMDGA, TEDGA, TnPDGA, TiPDGA, TnBDGA, 

TiBDGA et TsBDGA) ont été choisis pour être évalués en extraction liquide-liquide, afin 

d’étudier l’impact de la longueur des chaines alkyle et de l’encombrement stérique sur la 

sélectivité Am/Cm. 

Une méthode de synthèse a été développée et optimisée afin de synthétiser 5 de ces 

DGA (TnPDGA, TiPDGA, TnBDGA, TiBDGA et TsBDGA). Les purifications ont aussi été 

optimisées afin d’obtenir ces molécules avec une pureté supérieure à 95%. Les analyses RMN 

ont révélé la présence de plusieurs diastéréoisomères du TsBDGA rendant son identification 

plus difficile. 

L’évaluation de ces ligands a tout d’abord mis en évidence leur limite de solubilité en 

phase aqueuse. En effet, les tétra butyles ne sont pas assez solubles dans l’acide nitrique pour 

y être évalués dans des conditions proches du procédé EXAm. Deux expériences ont donc été 

réalisées : la première permettant d’étudier l’impact de la longueur des chaines en phase 

aqueuse et la deuxième pour évaluer l’impact de l’encombrement stérique en phase organique. 

L’évaluation des ligands en phase aqueuse montre que le TEDGA, avec ses quatre 

chaines éthyle, semble être le meilleur compromis pour la séparation Am/Cm. En effet, le 

TMDGA présente un comportement proche du TEDGA mais avec une complexation et une 

sélectivité plus faible alors que l’augmentation de la longueur des chaines (TnPDGA) semble 

induire une perte de sélectivité. 

L’étude des analogues tétra butyle montre que l’encombrement stérique en position �

des azotes semble diminuer à la fois la capacité d’extraction des DGA et leur sélectivité. En 

revanche, celui en � augmente fortement l’extraction de l’Am et du Cm tout en abaissant la 

sélectivité. 

La molécule TEDGA avec ses 8 atomes de carbone portés par les azotes semble 

présenter la meilleure balance hydrophilie/lipophilie pour réaliser la séparation Am/Cm. De 

plus, l’encombrement stérique semble jouer un rôle important dans le comportement des DGA 

vis-à-vis des actinides. Nous avons donc décidé, pour la suite de l’étude, de nous orienter vers 

de nouveaux analogues du TEDGA avec le même nombre de carbones, tout en étudiant 

l’impact de l’encombrement stérique en phase aqueuse. Dans ce but, des chaines alkyle 
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dissymétriques ont été introduites sur les azotes. Deux nouvelles familles de molécules ont 

donc été évaluées : les amides secondaires et les amides N-méthylés. 
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Afin de conserver 4 atomes de carbone sur chaque azote tout en apportant de 

l’encombrement stérique, deux nouvelles familles de DGA avec des amides dissymétriques 

secondaires (R= H, R’= alkyle) et N-méthylés (R= Me, R’= alkyle)  ont été synthétisées 

(Figure 64).  Les propriétés de ces deux groupes de molécules ont été évaluées en extraction 

liquide-liquide dans des conditions proches du procédé EXAm. 

Figure 64 : DGA ayant des chaines R et R’ sur les azotes des amides 
DGA secondaires : R = H ; R’ = alkyle 

N-méthylés : R = Me ; R’ = alkyle 

Ainsi, une première famille composée de quatre différents amides dissymétriques 

secondaires (R= H, R’= alkyle) a été étudiée. Le groupement alkyle est systématiquement une 

chaine à quatre carbones qui peut être linéaire (DnBDGA), ramifiée en � des azotes 

(DiBDGA), ou ramifiée en � des azotes (DsBDGA et DtBDGA) (Figure 65). 

DnBDGA (N,N’-dibutyl-diglycolamide) DiBDGA (N,N’-di-iso-butyl-diglycolamide) 

DsBDGA (N,N’-di-sec-butyl-diglycolamide) DtBDGA (N,N’-di-ter-butyl-diglycolamide) 

Figure 65 : Structure des amides secondaires évalués 

Elles sont comparées entre elles dans un premier temps puis, à la famille des amides 

N-méthylés (R= Me, R’= alkyle). Pour étudier l’impact de l’encombrement sur la sélectivité 

de ces molécules, les chaines alkyle choisies sont des chaines propyle linéaires 

(DMDnPDGA), des chaines iso-propyle (DMDiPDGA) et des chaines ter-butyle 

(DMDtBDGA). (Figure 66) 
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DMDnPDGA (N,N’-diméthyl-N,N’-
dipropyl-diglycolamide)  

DMDiPDGA (N,N’-diméthyl-N,N’-di-iso-
propyl-diglycolamide) 

DMDtBDGA (N,N’-diméthyl-N,N’-di-ter-butyl-diglycolamide) 

Figure 66 : Structure des analogues N-méthylés évalués 

L’état de l’art sur ces DGA secondaires et N-méthylés sera d’abord présenté, puis leur 

synthèse, et enfin les résultats obtenus en extraction liquide-liquide. 

I. Bibliographie des ligands 

A notre connaissance, il n’existe aucune donnée sur DMDnPDGA, DMDiPDGA et 

DMDtBDGA dans la littérature. 

Il existe en revanche quelques données sur les DGA secondaires en général, et en 

particulier sur le DnBDGA et le DsBDGA. Le DnBDGA est simplement présenté en tant 

qu’intermédiaire de synthèse permettant d’obtenir des molécules plus complexes,124 alors que 

le DsBDGA apparait dans deux brevets concernant des kits de purification d’amides.125,126

Ainsi, aucune donnée d’extraction n’existe pour ces ligands ni pour aucun complexant aqueux 

ayant une structure de DGA secondaire. Il existe cependant quelques données sur ce type de 

molécules en tant qu’extractants. 

Sasaki et al. ont ainsi étudié les DGA secondaires en tant qu’extractants dès 1996. 48

Ils ont caractérisé l’extraction de l’Eu et de certains actinides, notamment l’Am, par le 

DHexDGA (N,N’-dihexyl-diglycolamide) à partir d’un milieu perchlorique à faible acidité 

(pH entre 3 et 0,8). Les résultats semblent montrer une très faible capacité d’extraction par 
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rapport aux DGA tertiaires, du moins en milieu pH acide, ce qui semble expliquer pourquoi 

aucune autre étude ne s’y est intéressée. 

Il n’y a donc aucune information dans la littérature concernant la sélectivité des DGA 

secondaires et N-méthylés vis-à-vis des lanthanides et actinides(III). De plus, ces types de 

ligands n’ont jamais été utilisés en phase aqueuse, il est donc très intéressant de voir si ces 

molécules peuvent induire une sélectivité Am/Cm. De plus, l’ajout de protons sur les azotes 

devrait favoriser la solubilité des ligands en phase aqueuse grâce à la formation potentielle de 

liaisons hydrogène entre les DGA secondaires et l’eau. 

II. Synthèse des ligands 

Aucun des ligands n’étant commercial, leur synthèse a tout d’abord été réalisée. Pour 

obtenir les DGA secondaires, la littérature présente des méthodologies de synthèse très 

proches de celle qui a été employée pour obtenir les DGA présentés dans le chapitre III (cf.
chapitre III partie II).48,124 La même stratégie est donc utilisée, tout en adaptant la purification 

à chaque molécule. 

Le Tableau 7 présente les purifications et les rendements obtenus pour chacune des 

molécules synthétisées lors de cette étude. 
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Ligand 
Masse 

(g) 
Rdt

Pureté  
(GC-HRMS et RMN)

Purifications 

DnBDGA 
1,9 77% >98% 

Lavages aqueux (HCl et NaClsat.) 
Colonne chromatographique 
(DCM/MeOH, 98/2) 

DiBDGA 
0,6 26% >98% 

Lavages aqueux (HCl et NaClsat.) 
Recristallisation (AcOEt) 

DsBDGA 
1,2 49% >98% 

Lavages aqueux (HCl et NaClsat.) 
Colonne chromatographique 
(DCM/MeOH, 95/5) 

DtBDGA 
1,3 41% >98% 

Lavages aqueux (HCl et NaClsat.) 
Colonne chromatographique 
(DCM/MeOH, 95/5) 

DMDnPDGA 

2,0 81% >98% 
Lavages aqueux (HCl et NaClsat.) 
Colonne chromatographique 
(Acétone) 

DMDiPDGA 
2,0 82% >98% 

Lavages aqueux (HCl et NaClsat.) 
Colonne chromatographique 
(Acétone) 

DMDtBDGA 
1,3 78% >98% 

Lavages aqueux (HCl et NaClsat.) 
Colonne chromatographique 
(Ethanol) 

Tableau 7 : Informations générales sur la purification et les quantités de ligands obtenues  
Rdt = rendement global, DCM = dichlorométhane, MeOH = méthanol, AcOEt = acétate 

d’éthyle 

Le rendement est principalement dépendant de la purification (colonne 

chromatographique ou recristallisation). Ainsi, des rendements de 41 à 82% sont obtenus en 

réalisant une purification par colonne chromatographique, alors qu’un rendement de 

seulement 26% est obtenu par recristallisation. La recristallisation permet d’obtenir le produit 

rapidement mais avec de faibles rendements à cause d’une perte importante de produit dans 

les eaux-mères. C’est pourquoi une colonne chromatographique a, par la suite, été préférée à 

la purification par recristallisation. 

Ces ligands ayant tous des puretés supérieures à 98%, ils sont ensuite étudiés en 

extraction liquide-liquide. L’évaluation des DGA secondaires sera d’abord présentée suivie 

des résultats obtenus avec les DGA N-méthylés. 
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III. Evaluation des DGA secondaires en extraction liquide-liquide 

III.1. Expériences préliminaires 

Avant de pouvoir évaluer les capacités des DGA secondaires à effectuer la séparation 

Am/Cm, il est nécessaire de réaliser une étude préliminaire afin de déterminer les conditions 

dans lesquelles ces ligands peuvent être évalués. 

Les conditions initiales recherchées sont des conditions proches de celles utilisées 

dans le procédé EXAm, soit une concentration en ligand de 70mM dans de l’acide nitrique à 

5M. Tous les DGA secondaires synthétisés étant solubles dans ces conditions, des cations ont 

ensuite été ajoutés afin de vérifier que les complexes formés ne précipitent pas.  

Une charge contenant les mêmes éléments que dans le procédé a tout d’abord été 

préparée. Elle est constituée de 12 éléments à une concentration de 400mg/L : La, Ce, Pr, Nd, 

Sm, Eu et Gd pour les lanthanides et Y, Mo, Zr, Fe et le Pd pour les autres produits de fission 

et d’activation. La présence de nombreux lanthanides et de l’yttrium permet d’avoir des 

informations quant à la sélectivité le long de la série des lanthanides. Ceci est très intéressant 

puisque les lanthanides se comportent globalement comme les actinides dans le procédé (cf.
chapitre II partie I.2).77 Les autres produits de fission et d’activation sont ajoutés afin d’être le 

plus représentatif possible de la charge utilisée dans le procédé. Ce sont des éléments qui 

peuvent être complexés par les ligands et jouer un rôle sur leur saturation et donc sur la 

sélectivité (cf. chapitre I partie III.2.2.2). En revanche, la quantité de chaque élément a été 

fixée à 400mg/L afin d’améliorer la précision sur la détermination des coefficients de 

distribution.  

L’ajout de cette charge de cations entraine l’apparition de précipités avec tous les 

ligands synthétisés à l’exception du DsBDGA. Afin de savoir quels sont les éléments qui 

précipitent, une analyse ICP a été réalisée sur la charge initiale de cations, puis sur les 

solutions contenant des précipités après avoir retiré tous les solides formés. La différence 

permet de déterminer la quantité de chaque cation ayant précipité avec les DGA secondaires. 

La Figure 67 montre le pourcentage de chaque cation ayant précipité en fonction de l’élément 

et du ligand utilisé (0% montrant que tout l’élément se trouve encore en solution). 
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Figure 67 : Quantité de chaque élément ayant précipité en fonction du ligand 
0% : aucun précipité ; 100% : l’élément a entièrement précipité 

Cette analyse confirme que le DsBDGA ne forme pas de précipité. La Figure 67 

montre aussi que les autres ligands ne précipitent pas avec tous les éléments de la même 

façon. Ainsi, le DiBDGA ne semble précipiter qu’avec le Zr. Le DnBDGA quant à lui 

précipite non seulement avec le Zr mais aussi avec les lanthanides lourds, du Sm au Gd, ainsi 

qu’avec l’Y. Enfin, le DtBDGA précipite avec tous les lanthanides ainsi que l’Y et le Zr, tout 

en montrant une plus grande quantité de précipités avec les Ln lourds et l’Y. Les ligands 

peuvent alors être classés du plus stable au moins stable en solution en présence de cations : 

DsBDGA > DiBDGA > DnBDGA > DtBDGA. Il est aussi important de noter que cette 

analyse ne traduit en rien une sélectivité du ligand car les précipités peuvent être dus à la 

complexation et/ou à la solubilité des complexes. De plus, la présence de précipités suffit à 

modifier les équilibres. Ces données n’apportent donc que des informations qualitatives sur 

les éléments complexés par les ligands. 

Ceci met néanmoins en évidence que DnBDGA et DtBDGA interagissent tous deux 

fortement avec les lanthanides, l’Y et le Zr, et que le DiBDGA complexe au moins le Zr et 

l’Y. 

Suite à ces résultats, deux expériences ayant des conditions expérimentales différentes 

ont été proposées : 
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• Le DsBDGA (70mM) est évalué dans HNO3 5M tracé en 241Am, 244Cm et 
152Eu, en présence de 400mg/L de chaque cation (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, 

Y, Mo, Zr, Fe et Pd) avec le solvant EXAm, 

• Tous les DGA secondaires (70mM) sont eux aussi évalués dans HNO3 5M, 

tracé en 241Am, 244Cm et 152Eu, avec le solvant EXAm, mais avec une faible 

concentration de Nd (1mM). 

III.2. Evaluation du DsBDGA dans les conditions proches du procédé 

Une phase aqueuse tracée en 241Am, 244Cm et 152Eu, contenant les 12 éléments (La, Ce, 

Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd) à 400mg/L sans ou avec 70mM de complexant 

aqueux (TEDGA ou DsBDGA), est mise en contact avec du solvant EXAm. Les coefficients 

de distribution (D) et les facteurs de séparation Am/Cm déterminés sont présentés sur la 

Figure 68. 

Figure 68 : Résultats d’extraction avec les DGA secondaires synthétisés  
Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH 

Phase aqueuse : HNO3 5M ; La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd 400mg/L ; 
Ligand 70mM ; tracée avec 241Am, 244Cm et 152Eu 

L’expérience sans ligand sert de référence afin de déterminer le facteur de séparation 

et les coefficients de distribution de l’Am et du Cm qui sont imputables au solvant. De 

manière surprenante, le DsBDGA, ne semble complexer ni l’Am ni le Cm car les D sont 

�
��

���

�,��

���

���

���,

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

�

�

��

��

��

��

���!���1��� &'�(� �!9�(�

"#	

����

����

���#�����%



Chapitre IV : Désymétrisation des chaines alkyle des amides

94 

élevés. Il semble même améliorer l’extraction des deux actinides tout en abaissant un peu la 

sélectivité : le FSAm/Cm diminue de 1,6 à 1,4. 

La Figure 69 présente les coefficients de distribution des lanthanides et de l’yttrium en 

fonction de leur rayon ionique dans les conditions décrites précédemment. 

Figure 69 : Coefficients de distribution des lanthanides et de l’yttrium en fonction de leur 
rayon ionique  

Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH 
Phase aqueuse : HNO3 5M ; La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd 400mg/L ; 

Ligand 70mM 

L’expérience sans ligand montre une extraction importante des lanthanides et de 

l’yttrium par le solvant sans sélectivité particulièrement marquée. Le TEDGA montre quant à 

lui la sélectivité habituelle des DGA en complexant préférentiellement les lanthanides ayant 

un faible rayon ionique. En revanche, le DsBDGA ne montre pas de sélectivité et présente des 

valeurs de D légèrement supérieures à celles obtenues avec l’expérience sans ligand. Ces 

résultats confirment donc ceux obtenus avec l’Am et le Cm et semblent montrer que, dans ces 

conditions, le DsBDGA ne présente pas d’effet complexant avec les cations puisque les D 

sont légèrement plus élevés que sans complexant. 

Le partage des complexants aqueux a été déterminé par HPLC. La Figure 70 montre 

les résultats obtenus pour le TEDGA et le DsBDGA. 
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Figure 70 : Partage des ligands déterminé par HPLC 
Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH 

Phase aqueuse : HNO3 5M ; La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd 400mg/L ; 
Ligand 70mM 

Si le TEDGA se partage faiblement avec un D de 0,09, le DsBDGA montre quant à lui 

un partage élevé (D = 1,6). Cette valeur supérieure à 1 signifie que plus de la moitié (près de 

65%) de la molécule se trouve en phase organique après contact, ce qui explique l’incapacité 

du ligand DsBDGA à maintenir les cations en phase aqueuse. Ces résultats semblent montrer 

que ce DGA pourrait peut-être jouer le rôle d’extractant complémentaire. En effet, si les 

molécules de DsBDGA solubilisées en phase organique présentent une affinité pour les 

cations et les extraits, cela pourrait expliquer l’augmentation des coefficients de distribution 

observée dans les expériences. Une autre explication pourrait être la formation d’adduits entre 

le DsBDGA et les cations, qui seraient ensuite extraits par le solvant, augmentant ainsi 

légèrement les coefficients de distribution des cations. 

Afin d’étudier le comportement des autres DGA secondaires synthétisés, ceux-ci sont 

évalués avec le solvant EXAm mais avec simplement 1mM de Nd dans la phase aqueuse afin 

d’éviter l’apparition de précipités. 

III.3. Evaluation des DGA secondaires avec 1mM de Nd 

Une phase aqueuse tracée en 241Am, 244Cm et 152Eu, contenant 1mM de Nd avec 

70mM de complexant aqueux (TEDGA, DnBDGA, DiBDGA, DsBDGA et DtBDGA) est 

mise en contact avec du solvant EXAm. Les coefficients de distribution (D) et les facteurs de 

séparation Am/Cm sont représentés sur la Figure 71.
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Figure 71 : Résultats d’extraction avec les DGA secondaires synthétisés  
Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH  

Phase aqueuse : HNO3 5M ; Nd 1mM ; Ligand 70mM ; tracée avec 241Am, 244Cm et 152Eu 

En ce qui concerne la référence avec TEDGA, la présence de seulement 1mM de Nd 

implique une concentration de ligands libres plus élevée que dans l’expérience précédente, ce 

qui conduit à l’obtention de coefficients de distribution faibles (< 0,1), diminue le FSAm/Cm et 

augmente l’erreur due à la mesure. En revanche, les DGA secondaires présentent tous des D 

élevés pour les deux actinides (près de 500 fois plus importants qu’avec le TEDGA), et les 

facteurs de séparation sont inférieurs à celui obtenu avec le TEDGA. Cela semble témoigner 

d’une absence de complexation et donc d’une absence de sélectivité pour les DGA 

secondaires.  

Les mêmes résultats sont obtenus pour le Nd qui ne semble pas retenu en phase 

aqueuse par les DGA secondaires (Figure 72). 
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Figure 72 : Coefficients de distribution du Nd en fonction du ligand utilisé  
Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH 

Phase aqueuse : HNO3 5M ; Nd 1mM ; Ligand 70mM 

Aucune tendance ne semble apparaitre en fonction des chaines alkyle utilisées sur 

cette série de ligands. Les résultats obtenus pour les coefficients de distribution des cations 

semblent être similaires quel que soit le DGA secondaire utilisé. Le TEDGA quant à lui 

complexe très bien le Nd avec un coefficient de distribution proche de celui de l’Am. 

Le partage des ligands, présenté sur la Figure 73, montre qu’ils se partagent tous de 

façon très importante. 

Figure 73 : Partage des ligands déterminé par HPLC 
Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH 

Phase aqueuse : HNO3 5M ; Nd 1mM ; Ligand 70mM 

En effet, si le TEDGA montre bien une valeur de partage similaire aux études 

précédentes (de l’ordre de 0,1), tous les DGA secondaires obtiennent des coefficients de 

partage supérieurs à 1, ce qui indique qu’une majorité de ces ligands (jusqu’à 77% dans le cas 
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du DtBDGA) se trouvent en fait en phase organique après contact. Ce partage 

particulièrement élevé rend impossible l’utilisation de ces molécules pour réaliser la 

séparation Am/Cm dans les conditions du procédé EXAm. Néanmoins, ils ne se partagent pas 

tous de la même manière, et il est intéressent de comparer leur comportement en fonction de 

leur ramification.  

En les classant du partage le plus « faible » au plus « élevé », cela donne le classement 

suivant : DsBDGA < DiBDGA < DnBDGA < DtBDGA.  Il est intéressant d’observer que ce 

classement se retrouve aussi : 

• dans les précipités observés lors de la détermination des conditions avec 

DsBDGA et DtBDGA présentant respectivement le moins et le plus de 

précipités, 

• au niveau du temps de rétention de ces ligands en HPLC avec le DsBDGA qui 

met environ 6 minutes et 25 secondes à être élué, le DiBDGA 7 minutes et 40 

secondes, le DnBDGA 9 minutes et enfin le DtBDGA presque 11 minutes (10 

min et 50 sec). 

Bien que ce classement des ligands soit récurent et semble indiquer une tendance, 

aucune propriété physico-chimique ne semble l’expliquer. 

La seconde information importante apportée par le partage des ligands de cette 

expérience, est la différence de partage qui est observable pour le DsBDGA par rapport au 

partage obtenu avec une charge plus importante de cations. En effet, avec seulement 1mM de 

Nd dans la phase aqueuse, le DsBDGA présente un D de 1,2 (Figure 73), alors qu’avec la 

charge de 12 éléments à 400mg/L son partage monte à 1,5 (Figure 70). Cette apparente 

dépendance du partage à la charge de cations de la phase aqueuse semble montrer que les 

ligands ne se partagent peut-être pas uniquement par affinité avec le solvant, mais qu’ils sont 

aussi extraits sous forme d’adduits avec les cations. 

Afin de mieux comprendre le partage des DGA secondaires, des expériences 

d’extraction liquide-liquide ont été réalisées avec ou sans extractants.  
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III.4. Etude du partage des DGA secondaires 

Une phase aqueuse (acide nitrique 5M) contenant un ligand à 70mM (TEDGA, 

DnBDGA, DiBDGA, DsBDGA ou DtBDGA) est mise en contact avec une phase organique 

composée de TPH pouvant contenir du DMDOHEMA (0,6M) et/ou de l’HDEHP (0,45M). La 

Figure 74 présente le partage de chaque ligand en fonction de la composition de la phase 

organique. 

Figure 74 : Partage des ligands en fonction du solvant utilisé 
Phase organique : TPH ou TPH et DMDOHEMA (0,6M) ou TPH et HDEHP (0,45M) ou 

EXAm (DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH) 
Phase aqueuse : HNO3 (5M) ; ligand (70mM) 

Ces résultats montrent tout d’abord que les ligands ne présentent pas d’affinité 

particulière pour le diluant. En effet, lorsque le TPH est utilisé seul en phase organique, le 

partage des molécules est pratiquement nul. C’est seulement avec l’ajout de molécules 

extractantes dans le solvant que les ligands se partagent. Cette étude met aussi en évidence 

l’impact des différents extractants et montre que le DMDOHEMA semble être 

majoritairement responsable de l’extraction des DGA secondaires. Le TEDGA, évalué au titre 

de référence, semble lui aussi mieux extrait par le DMDOHEMA que par l’HDEHP. En 

revanche, si le DMDOHEMA semble avoir un impact majoritaire sur le partage des ligands, 

le mélange d’extractant (EXAm) montre un effet synergique, apportant environ 60% 

d’extraction supplémentaire des DGA secondaires et 50% pour le TEDGA.  
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Le partage élevé des DGA secondaires semble donc être principalement dépendant de 

la présence des extractants du procédé EXAm, ce qui les rend inadaptés pour être utilisés dans 

le procédé en remplacement du TEDGA. Mais s’agit-il d’un partage dû à l’augmentation de la 

polarité du solvant entrainant une meilleure solubilité des DGA, ou s’agit-il d’une extraction 

directe de ces ligands ? 

La principale différence entre les DGA secondaires et le TEDGA est la présence de 

protons liés directement aux azotes des fonctions amide (amides secondaires). Or, ces protons 

liés à un atome électronégatif peuvent potentiellement favoriser des interactions de type 

liaisons hydrogène avec l’extractant DMDOHEMA comme illustré sur la Figure 75. 

Figure 75 : Proposition de liaisons hydrogène possibles entre le DMDOHEMA et un DGA 
secondaire 

R = n-butyl, iso-butyl, sec-butyl, ter-butyl 

En 1992, Questel et al. montrent que la présence de liaisons hydrogène entre des 

amides peut potentiellement être mise en évidence par une étude de spectroscopie infrarouge 

(IR).127 En effet, les interactions entre un amide et le 4-fluorophénol dans le tétrachlorure de 

carbone entrainent un déplacement du signal du carbonyle de l’amide témoignant de la liaison 

hydrogène formée.  

IV. Etude des DGA secondaires par spectroscopie infrarouge 

L’hypothèse de base est que le DMDOHEMA crée potentiellement des liaisons 

hydrogène avec les NH des amides secondaires. Cet effet devrait donc avoir un impact sur la 

bande CO à 1650cm-1 du DMDOHEMA. 
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Ainsi, les phases d’extraction obtenues lors de l’étude du partage sont analysées par 

spectroscopie IR. Les spectres obtenus sont comparés à un spectre de référence correspondant 

à du solvant EXAm n’ayant été contacté qu’à de l’eau. 

Les signaux du CO du DMDOHEMA du solvant EXAm des différentes phases 

d’extraction, et contenant donc des ligands, sont superposés les uns aux autres et présentés sur 

la Figure 76. 

Figure 76: Spectres IR avec superposition des bandes du CO du DMDOHEMA 

La superposition des spectres montre l’apparition d’un épaulement dans le signal du 

carbonyle. Celui-ci semble bien monter une interaction entre les ligands extraits et le 

DMDOHEMA. Cependant, il ne semble pas exister de variation dans cet épaulement en 

fonction des ligands extraits puisque le TEDGA montre le même spectre que le DtBDGA. De 

plus, ces résultats montrent que les modifications observées sont trop faibles pour être 

pleinement exploitées afin de déterminer la présence et surtout la nature des interactions mises 

en jeu entre le DMDOHEMA et les différents ligands extraits. Il serait peut-être possible 
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d’améliorer la visibilité des interactions en dopant artificiellement les phases organiques en 

ligands. Néanmoins, cette méthode n’a pas été mise en œuvre dans le cadre de cette étude. 

V. Conclusion sur l’étude des DGA secondaires 

Durant cette étude, 4 nouveaux analogues (DnBDGA, DiBDGA, DsBDGA et 

DtBDGA) du TEDGA ont été synthétisés puis évalués en extraction liquide-liquide dans des 

conditions proches du procédé EXAm. Ces composés, présentant la particularité d’être des 

amides secondaires possédant le même nombre de carbones que le TEDGA, ont été choisis 

afin de tenter de conserver une bonne solubilité en phase aqueuse (liaisons H avec l’eau) tout 

en ayant la possibilité d’ajouter de l’encombrement stérique. 

La détermination des conditions d’évaluation de ces ligands a mis en évidence que les 

chaines alkyle avaient un fort impact sur la solubilité des complexes formés avec les cations 

en phase aqueuse. En effet, dans les mêmes conditions, le DtBDGA précipite en entrainant 

beaucoup de cations, alors que le DsBDGA ne précipite pas du tout. Il est aussi intéressant de 

noter que les cations entrainant le plus de précipités sont les lanthanides lourds et le Zr, ce qui 

dénote de complexes moins solubles avec ces cations. En observant la quantité de cations qui 

précipite avec les ligands, un classement peut être donné du ligand qui précipite le moins à 

celui qui précipite le plus : DsBDGA > DiBDGA > DnBDGA > DtBDGA. 

En plus de leur faible capacité de charge, ces ligands se révèlent être inutilisables dans 

les conditions du procédé EXAm. Ils présentent des coefficients de partage très élevés qui 

montrent que la majorité des ligands se trouve en phase organique après contact. Ils ne 

retiennent donc aucun cation en phase aqueuse et ont même tendance à améliorer leur 

extraction. 

Le partage élevé est très surprenant car ces molécules avaient tout d’abord été 

sélectionnées pour leur bonne hydrophilie due à leur capacité à réaliser des liaisons hydrogène 

avec l’eau grâce aux protons portés par les azotes. Afin de déterminer s’il s’agit d’un simple 

partage par solubilisation ou plutôt d’une extraction des ligands par le solvant, une étude de 

partage a été réalisée avec différents solvants contenant ou non des extractants. Ces 

expériences montrent que ces DGA secondaires ne sont pas, ou très peu, solubles dans le 
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TPH. En revanche, ils se partagent en présence d’extractants, et particulièrement avec le 

DMDOHEMA. 

Un mécanisme faisant intervenir des liaisons hydrogène ayant été envisagé, une étude 

par spectroscopie IR a été réalisée pour déterminer la nature de ce partage avec les 

extractants. Cette étude ne permet néanmoins pas de conclure sur le type d’interactions 

impliquées, la liaison hydrogène supposée n’étant pas mise en évidence.  

Les DGA N-méthylés ayant des structures proches des DGA secondaires (même 

nombre de carbones) mais sans proton sur les azotes, leur évaluation devrait permettre de voir 

l’impact de ce proton sur le partage des ligands. Ainsi, en plus d’être comparés entre eux, les 

résultats d’extraction, et en particulier le partage des analogues N-méthylés, seront comparés 

aux DGA secondaires. De plus, l’effet de l’encombrement stérique des complexants aqueux 

sur la séparation Am/Cm n’ayant pas pu être observé jusque-là, leur étude semble très 

intéressante. 

VI. Etude des DGA N-méthylés en extraction liquide-liquide 

Des tests préliminaires ont été réalisés afin de déterminer si la solubilité de ces DGA 

ayant des chaines alkyle dissymétriques permet d’atteindre 70mM dans l’acide nitrique 5M, 

ainsi que leur stabilité en présence d’une charge de cations. Aucun précipité ni aucune 

dégradation des ligands n’ont été observés ce qui permet d’évaluer les ligands dans des 

conditions très proches du procédé EXAm : 

• Solvant EXAm (DMDODHEMA 0,6M ; HDEHP 0,45M dans le TPH), 

• 70mM de ligand dans de l’acide nitrique 5M contenant 400mg/L de 12 cations 

(La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd) tracé en 241Am, 244Cm et 
152Eu. 

La Figure 77 montre les coefficients de distribution de l’Am et du Cm, ainsi que le 

facteur de séparation Am/Cm pour le TEDGA, DMDnPDGA, DMDiPDGA et la référence 

sans ligand dans ces conditions. 
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Figure 77 : Résultats d’extraction avec les DGA dissymétriques synthétisés 
Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH 

Phase aqueuse : HNO3 5M ; La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd 400mg/L ; 
Ligand 70mM ; tracée avec 241Am, 244Cm et 152Eu 

Lors de l’expérience, des précipités sont apparus à l’interphase dans les échantillons de 

DMDtBDGA. Les résultats obtenus avec cette molécule ne sont donc pas exploitables et ne 

seront pas présentés ici. 

Les résultats obtenus pour le TEDGA sont cohérents avec ceux obtenus 

précédemment, avec une bonne complexation de l’Am et du Cm qui se traduit par une 

diminution des D des deux éléments par rapport à la référence sans ligand. Les DGA N-

méthylés montrent, eux aussi, une bonne aptitude à la complexation de l’Am et du Cm avec 

des valeurs de D proches du TEDGA mais légèrement supérieures, ce qui montre qu’elles les 

retiennent un peu moins en phase aqueuse. En ce qui concerne la sélectivité, les deux 

molécules sont proches du TEDGA sans toutefois l’égaler puisque le DMDnPDGA et le 

DMDiPDGA présentent respectivement des FSAm/Cm de 2,2 et 1,9. Cette expérience semble 

confirmer l’observation faite précédemment lors de l’évaluation du TiBDGA (cf. chapitre III 

partie III.2) : l’ajout d’encombrement stérique en position � des azotes diminue le FSAm/Cm. 

Les valeurs des D des lanthanides ont aussi été déterminées dans les mêmes conditions. 

La Figure 78 montre les coefficients de distribution des lanthanides et de l’yttrium 

obtenus dans les conditions proches du procédé EXAm. 
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Figure 78 : Coefficients de distribution des lanthanides et de l’yttrium en fonction de leur 
rayon ionique  

Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH 
Phase aqueuse : HNO3 5M ; La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd 400mg/L ; 

Ligand 70mM 

Les DGA dissymétriques évalués présentent la même sélectivité en fonction du rayon 

ionique que le TEDGA, avec des D plus faibles pour les lanthanides lourds ainsi que pour 

l’yttrium. Cette sélectivité est un peu moins marquée que dans le cas du TEDGA, ce qui 

confirme la tendance observée sur la sélectivité Am/Cm de ces ligands. 

Que ce soit vis-à-vis des actinides ou des lanthanides, les DGA N-méthylés présentent 

un comportement très proche du TEDGA, contrairement aux DGA secondaires qui ne 

semblaient rien complexer dans un premier temps (cf. partie III.2). Dans la partie III.2, il a été 

montré que les DGA secondaires se trouvaient majoritairement en phase organique après 

contact, mais qu’en est-il du DMDnPDGA et du DMDiPDGA ? 

La Figure 79 présente les coefficients de distribution des différents ligands évalués. 
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Figure 79 : Partage des ligands déterminé par HPLC 
Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH 

Phase aqueuse : HNO3 5M ; La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd 400mg/L ; 
Ligand 70mM 

Comme vu précédemment, dans ces conditions, le coefficient de distribution du 

TEDGA est de 0,1. Mais là où les DGA secondaires présentaient tous des D supérieurs à 1, le 

DMDnPDGA et le DMDiPDGA, avec le même nombre de carbones, se partagent beaucoup 

moins avec des D très proches de ceux du TEDGA. Il est intéressant de voir qu’avec le même 

nombre de carbones mais des chaines dissymétriques, les DGA N-méthylés se partagent 

légèrement plus que le TEDGA dans ces conditions. 

De plus, étant donné que le partage des DGA tertiaires est 10 fois plus faible que celui 

des secondaires, cela semble confirmer que l’extraction des DGA secondaires est bien due à 

une interaction entre les extractants (probablement le DMDOHEMA) et les protons des 

azotes.  

VII. Conclusions sur l’étude des DGA N-méthylés 

Dans cette étude, trois ligands N-méthylés ont été synthétisés, mais seulement deux 

ont été évalués car le DMDtBDGA a précipité lors de l’extraction. Vis-à-vis de la sélectivité, 

ceux-ci présentent des résultats très proches de ceux du TEDGA tout en étant 

systématiquement inférieurs. Ainsi, le fait d’utiliser le même nombre de carbones que le 

TEDGA mais avec deux chaines alkyle linéaires différentes sur les azotes (DMDnPDGA) 

permet de s’approcher du FSAm/Cm du TEDGA sans toutefois l’égaler avec, respectivement, un 

FSAm/Cm de 2,2 et 2,5 pour le DMDnPDGA et le TEDGA. L’ajout d’encombrement stérique 
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en � des azotes avec le DMDiPDGA, abaisse encore la séparation Am/Cm dans ces 

conditions avec un FSAm/Cm de 1,9, ce qui semble confirmer que l’ajout d’encombrement 

stérique proche de l’azote est délétère pour la sélectivité. 

Ces analogues montrent aussi des données de partage très proches de celles du 

TEDGA, ce qui semble confirmer que le partage très élevé des DGA secondaires observé 

dans la partie III.4 serait dû à la présence des protons sur les azotes. 

Bien que les FSAm/Cm obtenus avec les DGA dissymétriques, et plus particulièrement 

avec le DMDnPDGA, soient inférieurs à celui du TEDGA, il est tout de même possible que 

dans certaines conditions ils permettent d’améliorer la séparation. En effet, il a été montré 

dans le Chapitre I qu’une part importante de la sélectivité du TEDGA venait de son partage ; 

partage qui dépend grandement des conditions, notamment en termes de charge de cations 

présente dans la solution initiale. Il serait donc très intéressant de mener une étude avec une 

charge variable de cations sur les DGA dissymétriques pour confirmer cette hypothèse. 

VIII. Conclusion générale 

Dans ce chapitre, 6 analogues du TEDGA ayant le même nombre de carbones que ce 

dernier ont été évalués. Les DGA secondaires se sont révélés être inutilisables dans les 

conditions du procédé car ils sont extraits par le solvant. En revanche, les DGA N-méthylés 

ont montré des capacités de séparation Am/Cm très proches de celle du TEDGA tout en 

restant inférieures. Elles ont aussi mis en évidence l’impact négatif de l’ajout 

d’encombrement stérique en � des azotes. 

Les études présentées jusqu’ici semblent unanimement montrer qu’il est très difficile 

d’améliorer la séparation Am/Cm avec de simples modifications des chaines alkyle des DGA. 

En effet, le TEDGA semble posséder la meilleure configuration au niveau des chaines alkyle 

afin d’obtenir la meilleure sélectivité possible vis-à-vis de l’Am et du Cm. C’est pourquoi, 

dans la suite de cette étude, il a été décidé de conserver le motif tétraéthyle et de modifier 

l’espaceur. 
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Chapitre V

Variation de la longueur de l’espaceur 
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L’objectif de ce chapitre est d’étudier l’impact de l’espaceur (élément structural entre 

les deux fonctions amide) des DGA sur la sélectivité Am/Cm. Il est décidé de conserver le 

motif glycolique (CH2-O-CH2) lors de l’augmentation de la longueur de l’espaceur avec le 

N,N,N’,N’-tétraéthyl-dioxaoctanediamide (TEDOODA) et le N,N,N’,N’-tétraéthyl-

trioxaundécanediamide (TETOUDA), et de les comparer au N,N,N’,N’-tétraéthyl-

malonamide (TEMA) et au TEDGA (Figure 80). 

N,N,N’,N’-tétraéthyl-dioxaoctanediamide 
(TEDOODA) 

N,N,N’,N’-tétraéthyl-trioxaundécanediamide 
(TETOUDA) 

N,N,N’,N’-tétraéthyl-malonamide (TEMA) 

Figure 80 : Structure des ligands évalués dans ce chapitre 

Dans un premier temps, l’état des connaissances sur les modifications de l’espaceur 

des DGA sera présenté afin de justifier le choix de ces cibles. 

I. Etat de l’art sur les modifications de l’espaceur 

Nous avons distingué deux grands types de modifications de l’espaceur étudiés dans la 

littérature : celles qui conservent le motif DGA (avec 3 atomes d’oxygène donneurs) en le 

rigidifiant ou en ajoutant de l’encombrement stérique, comme dans les études de Modolo et 
al.,55,128 et les modifications de la longueur et éventuellement du nombre d’atomes donneurs 

qui ne conservent pas le motif DGA comme dans les études de Sasaki et al..129–131,53
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I.1. Conservation du motif DGA 

Dans ce premier cas, le motif DGA est conservé mais des groupements comme des 

méthyles ou des phényles ont été introduits sur les carbones de l’espaceur, ou des cycles 

(furane et tétrahydrofurane) ont été utilisés pour apporter une certaine rigidité (Figure 

81).55,128

R1 = octyl 

R2 = H ; R3 = Me : Me-TODGA 

R2 = R3 = Me : Me2-TODGA 

R2 = H ; R3 = Ph : Ph-TODGA  

R2 = Me ; R3 = Ph : MePh-TODGA 

THF-TODGA 

Furane-TODGA 

Figure 81 : Structure des nouveaux extractants étudiés par le groupe de Modolo55

L’utilisation d’un cycle furane modifie fortement les propriétés électroniques de 

l’espaceur et aucune extraction n’est observée avec ce ligand. En revanche, les autres 

molécules montrent une bonne extraction de l’Am et de l’Eu bien qu’inférieure à celle du 

TODGA. Le THF-TODGA montre une absence de sélectivité entre l’Am et l’Eu et les études 

ne semblent pas avoir été poursuivies. En revanche, les Me-TODGA et Me2-TODGA ont fait 

l’objet d’une étude plus poussée par Wilden et al. qui montre une baisse de sélectivité, par 

rapport au TODGA, le long de la série des lanthanides avec l’ajout de méthyles sur 

l’espaceur.128  

Ce type de modifications structurales ne semble donc pas favorable à une amélioration 

de la sélectivité An(III)/Ln(III). 
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I.2. Modification de la taille et/ou du nombre d’atomes donneurs de l’espaceur 

En 2002, Sasaki et al. présentent une étude faisant la comparaison entre le TODGA et 

de nombreux analogues ayant un espaceur modifié (Figure 82).129 Ils ont ainsi comparé des 

extractants de type : malonamides (MA), succinamides (SCA) et maléamides (MLA) ayant 

des chaines méthyle et héxyle, et des diglycolamides (DGA) et oxydiproprionamides (ODPA) 

ayant des chaines octyle. 

N,N’-diméthyl-N,N’-dihéxyl-malonamide 
(MA) 

N,N’-diméthyl-N,N’-dihéxyl-succinamide 
(SCA) 

N,N’-diméthyl-N,N’-dihéxyl-maléamide 
(MLA) 

N,N,N’,N’-tétraoctyl-diglycolamide (DGA) 

N,N,N’,N’-tétraoctyl-oxydiproprionamide (ODPA) 

Figure 82 : Structure et abréviation des extractants évalués par Sasaki 129

Cette étude montre que vis-à-vis de la sélectivité le long de la série des lanthanides, les 

DGA  font office d’exception. En effet, ces derniers extraient mieux les lanthanides lourds 

alors que tous les autres analogues avec d’autres types d’espaceurs ont une préférence pour 

les lanthanides légers (Figure 83). 
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Figure 83 : Coefficients de distribution des lanthanides en fonction de leur nombre atomique 
avec différents extractants 

Phase aqueuse : 0,5M HNO3 pour DGA; 3M HNO3 pour MA, SCA, MLA, ODPA 
Phase organique : concentration variable d’extractants dans le n-dodécane ; 0,1M pour 

DGA, 0,2M pour MA et ODPA, 1M pour SCA et MLA129

Il est intéressant de noter que tous ces ligands sont de moins bons extractants que le 

TODGA puisque les D obtenus sont inférieurs malgré une concentration plus élevée en 

extractants. Il semble donc préférable de privilégier les liaisons simples et de conserver 2 

carbones entre les atomes d’oxygène de l’espaceur. 

En 2010, Sasaki et al. se sont intéressés à l’allongement de l’espaceur avec les 

DOODA (DiOxaOctaneDiAmides) (Figure 84). 

Figure 84 : Structure des DiOxaOctaneDiAmides (DOODA) étudiés par Sasaki 
R = éthyl (DOODA C2), octyl (DOODA C8), dodécyl (DOODA C12) 

Leur étude vis-à-vis de la séparation Am/Cm a donné lieu à deux brevets.130,131 En 

effet, il a été mis en évidence que les DOODA présentent une sélectivité plus élevée envers 
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les lanthanides légers que les lourds, comme c’est le cas pour les malonamides par exemple, 

mais avec une meilleure sélectivité (Figure 85).53

Figure 85 : Relation entre le D des lanthanides et leur numéro atomique 
TODGA : Phase aqueuse, 1M HNO3 ; Phase organique, 0,1M/ n-dodécane 

TDdDGA : Phase aqueuse, 1M HNO3; Phase organique, 0,08M/ n-dodécane 
DOODA (C8, C12) : Phase aqueuse, 3M HNO3 ; Phase organique, 0,2M/n-dodécane 53

Le TODGA et le tétradodécyl-diglycolamide (TDdDGA) extraient mieux les 

lanthanides lourds alors que les DOODA, avec des chaines octyle (C8) ou dodécyle (C12), 

montrent des D plus élevés pour les lanthanides légers. Cette inversion de sélectivité se 

retrouve sur l’Am et le Cm. Si les DGA extraient mieux le Cm, les DOODA ont une 

préférence pour l’Am que ce soit en tant qu’extractant ou en tant que complexant. 

Ainsi, l’utilisation d’un DGA lipophile comme extractant, le TDdDGA à 0,1M avec le 

DOODA C2 (0,2M) en phase aqueuse, permet d’obtenir un facteur de séparation Cm/Am de 

3,26 dans l’acide nitrique 3M.53 Ces conditions permettent d’obtenir le FSCm/Am le plus élevé 

présenté dans la littérature en extraction liquide-liquide à haute acidité (> HNO3 1M). Il est à 

noter que, dans ce cas, c’est le curium qui est extrait en phase organique alors que la majorité 

de l’américium reste en phase aqueuse. 

Si les DOODA semblent montrer des propriétés de sélectivité Am/Cm très 

intéressantes, les TOUDA (TriOxaUndécaneDiAmides) n’ont, en revanche, pas été évalués 

pour cette caractéristique.  
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Figure 86 : Structure des N,N,N’,N’-tétraalkyl-trioxaundécanediamide (TOUDA) 

En effet, il n’existe que peu de données dans la littérature sur les TOUDA. Ces 

molécules ont été synthétisées dès 1980 par Premlatha et Soundararajan, qui ont aussi montré 

sa capacité à complexer les lanthanides du La au Yb. Elles ont ensuite été testées, sans succès, 

comme extractants du strontium par Stephan et al. en 1991,98,132  mais aucune publication ne 

montre la sélectivité de cette famille de ligands sur les lanthanides ou les actinides(III). 

II. Synthèse du TEDOODA et TETOUDA 

Dans la partie II du chapitre III, deux voies de synthèse potentielles avaient été 

proposées pour les DGA. La voie A, permettant d’obtenir les DGA en une seule étape à partir 

de l’acide diglycolique, avait alors été privilégiée. Dans le cas du TEDOODA et du 

TETOUDA, il n’existe pas de produit de départ permettant d’atteindre les molécules en une 

seule étape. En revanche, comme seul l’espaceur change entre les deux molécules, la voie de 

synthèse B peut facilement être adaptée (Figure 87). 

Figure 87 : Protocole de synthèse du TEDOODA et du TETOUDA 
TA = température ambiante, Rdt = rendement 
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Le protocole de synthèse développé passe par la synthèse d’un précurseur (le diéthyl-

chloroacétamide ou DECAA) à partir de deux produits commerciaux (le chlorure d’acide 

chloroacétique et la diéthylamine) en seulement 30 minutes dans l’éther diéthylique en 

présence de triéthylamine. Cette réaction étant rapide, et la purification aisée (filtration sur 

silice avec de l’éther diéthylique) permettant d’obtenir des rendements de l’ordre de 90%, une 

grande quantité de précurseur est obtenue  rapidement. 

Ensuite, le DECAA est mis à réagir dans un solvant éthéré en présence d’hydrure de 

sodium avec respectivement de l’éthylène glycol ou du diéthylène glycol, pour obtenir le 

TEDOODA ou le TETOUDA. La réaction est agitée pendant 12h à température ambiante puis 

est stoppée par l’ajout d’eau. La conversion est alors quantitative selon les RMN des bruts 

réactionnels.  

Ces deux molécules étant solubles en phase aqueuse et très hydrophiles, elles ne 

peuvent donc pas être purifiées par extraction dans une phase organique. Elles ne peuvent pas 

non plus être distillées à cause d’une température d’ébullition trop élevée. La seule méthode 

de purification qui soit réellement utilisable est la colonne chromatographique. Néanmoins, le 

TEDOODA et le TETOUDA sont très difficiles à obtenir avec cette méthode de purification. 

Etant très retenus sur la silice, un éluant très polaire est utilisé : un mélange DCM:MeOH 

jusqu’à 90:10. Mais, même avec cette polarité élevée, les produits peuvent mettre plus d’une 

heure pour être élués. De plus, des sous-produits présentent des temps de rétention très 

proches de ceux des produits finaux, et il faut donc souvent effectuer plusieurs colonnes 

successives afin d’obtenir un taux de pureté supérieur à 95%. Le Tableau 8 présente les 

quantités de molécules obtenues ainsi que leurs purifications et leur pureté déterminée par 

RMN et GC-HRMS. 

Ligand 
Masse

(g) 
Rdt 

Pureté  
(GC-HRMS et 

RMN) 
Purifications 

TEDOODA 
2,9 62% >98% 

 Trois colonnes chromatographiques 
(DCM/MeOH, 90/10) 

TETOUDA 
2,9 60% >98% 

Deux colonnes chromatographiques 
(DCM/MeOH, 90/10) 

Tableau 8 : Informations générales sur la purification et les quantités de ligands obtenues  
Rdt = rendement, DCM = dichlorométhane, MeOH = méthanol 
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Une fois synthétisés et purifiés, ces ligands ont ensuite été évalués en extraction 

liquide-liquide. 

III. Extraction liquide-liquide 

III.1. Evaluation dans les conditions proches du procédé EXAm 

III.1.1. Séparation Am/Cm 

Les ligands sont évalués en extraction liquide-liquide avec le solvant EXAm comme 

phase organique. La phase aqueuse est constituée d’acide nitrique (5M), tracée en 241Am, 
244Cm et 152Eu, et contient 12 cations (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd) à 

400mg/L, ainsi que les ligands à 70mM. Ces conditions sont utilisées afin d’être le plus 

proche possible des conditions du procédé. Les coefficients de distribution de l’Am et du Cm 

ainsi que les FSAm/Cm obtenus dans ces conditions sont représentés sur la Figure 88. 

Figure 88 : Résultats d’extraction avec les ligands ayant une modification de l’espaceur 
Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH 

Phase aqueuse : HNO3 5M ; La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd 400mg/L ; 
Ligand 70mM ; tracée avec 241Am, 244Cm et 152Eu 
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Dans ces conditions, il semblerait que le TEMA ne retienne pas du tout l’Am et le Cm 

en phase aqueuse puisqu’il présente des valeurs de D pour ces deux éléments ainsi qu’un 

facteur de séparation Am/Cm quasiment identiques à la référence sans ligand (FSAm/Cm = 1,6). 

Le TEDGA présente une fois de plus la meilleure séparation Am/Cm avec un FS de l’ordre de 

2,4 tout en retenant bien en phase aqueuse les deux actinides. Les deux ligands ayant des 

espaceurs plus longs que celui du TEDGA semblent bien complexer l’Am et le Cm avec des 

valeurs de D qui se rapprochent de celles obtenues avec le DGA. En revanche, avec ces deux 

ligands, la séparation est non seulement moins bonne qu’avec le TEDGA, mais aussi 

inférieure aux données obtenues avec la référence sans ligand. Le TETOUDA présente même 

un FSAm/Cm inférieur à 1 ce qui témoigne d’une meilleure complexation de l’Am que du Cm 

dans ce cas (FSCm/Am = 1,25). 

Ces premières données semblent non seulement confirmer l’inversion de sélectivité, 

par rapport au TEDGA, du TEDOODA montrée par Sasaki,53 mais montrent aussi qu’un 

espaceur encore plus long (TETOUDA) semble augmenter la capacité du ligand à retenir 

l’américium en phase aqueuse. Quant au TEMA, si son pouvoir complexant semble très faible 

dans ces conditions, cela est probablement dû à la forte concentration en acide nitrique (5M) 

qui pourrait fortement limiter ces interactions en protonnant le ligand.133 Le comportement 

des lanthanides a aussi été évalué avec chacun de ces ligands. 

III.1.2. Extraction des lanthanides 

La Figure 89 présente les coefficients de distribution des lanthanides (La, Ce, Pr, Nd, 

Sm, Eu, Gd) et de l’Y dans les mêmes conditions que celles utilisées pour la séparation 

Am/Cm de la partie III.1.1. 

  



Chapitre V : Variation de la longueur de l’espaceur

118 

Figure 89 : Coefficients de distribution des lanthanides et de l’yttrium en fonction de leur 
rayon ionique 

Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH 
Phase aqueuse : HNO3 5M ; La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd 400mg/L ; 

Ligand 70mM 

Sur ces analyses, le TEDGA présente sa sélectivité habituelle avec des coefficients de 

distribution plus faibles pour les lanthanides lourds et l’yttrium. Le TEMA  semble retenir très 

peu les cations en phase aqueuse (comme pour l’Am et le Cm), et présente des valeurs de D 

pour les lanthanides similaires à celles obtenues avec la référence sans ligand. Cela semble 

confirmer que dans ces conditions il ne complexe pas les cations. Le TEDOODA et le 

TETOUDA présentent des profils similaires le long de la série des lanthanides avec une 

légère sélectivité pour les lanthanides légers, ce qui semble confirmer encore une inversion de 

sélectivité de ces ligands. Il est aussi à noter que le TEDOODA semble un peu mieux retenir 

ces cations en phase aqueuse que le TETOUDA bien qu’il présente moins d’oxygènes 

donneurs dans son espaceur. 

Le partage des ligands a aussi été évalué dans ces conditions afin de déterminer leur 

répartition entre la phase organique et la phase aqueuse. 

III.1.3. Partage des ligands 

La Figure 90 présente le partage des ligands obtenu dans les conditions décrites dans 

la partie III.1.1. 
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Figure 90 : Partage des ligands déterminé par HPLC 
Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH 

Phase aqueuse : HNO3 5M ; La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd 400mg/L ; 
Ligand 70mM 

L’étude du partage des ligands montre que le TEDOODA et le TETOUDA se 

partagent beaucoup moins que le TEDGA et le TEMA, ce qui semble diminuer les chances 

d’un mécanisme de sélectivité par partage des espèces Ln(ligand)n
3+ comme c’est le cas pour 

le TEDGA (cf. Chapitre II).  

Néanmoins, afin de confirmer cette hypothèse une expérience d’extraction liquide-

liquide avec une très faible charge de cations a été réalisée. 

III.2. Evaluation des ligands en fonction de la concentration en cations 

III.2.1. Séparation Am/Cm 

Afin de déterminer l’impact de la charge sur la sélectivité Am/Cm des analogues du 

TEDGA, une expérience est réalisée dans des conditions proches de celles utilisées dans la 

partie III.1, mais avec seulement 1mM de néodyme au lieu des 12 éléments à 400mg/L : 

• Solvant EXAm (DMDOHEMA 0,6M et HDEHP 0,45M dans du TPH), 

• 70mM de ligand dans de l’acide nitrique 5M contenant 1mM de Nd et tracé 

avec 241Am, 244Cm et 152Eu. 

La Figure 91 présente à la fois les résultats obtenus pour l’Am et le Cm avec et sans 

charge. 
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Figure 91 : Résultats d’extraction avec les ligands ayant une modification de l’espaceur avec 
différentes concentrations de cations 

Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH 
Phase aqueuse : HNO3 5M ; Nd 1mM ; Ligand 70mM ; tracée avec 241Am, 244Cm et 152Eu 

(données colorées, sans charge) 
Phase aqueuse : HNO3 5M ; La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd 400mg/L ; 

Ligand 70mM ; tracée avec 241Am, 244Cm et 152Eu (données en noir et blanc) 

Comme montré dans le chapitre II, la capacité de séparation du TEDGA est 

intimement liée aux cations présents en phase aqueuse. Ainsi, avec uniquement 1mM de Nd le 

FSAm/Cm du TEDGA passe de 2,4 à 2,0. En revanche, avec les autres ligands, les différences 

sont bien plus modérées. Si le TETOUDA ne présente aucune modification de son facteur de 

séparation et que celui du TEMA baisse très légèrement, celui du TEDOODA augmente de 

1,1 avec la charge, à 1,3 avec seulement 1mM de néodyme. Les différences observées avec le 

TEDOODA sont néanmoins très faibles et nécessiteraient une étude approfondie. 

Le partage des ligands a aussi été réalisé afin de voir l’impact de la charge sur leur 

répartition entre la phase aqueuse et la phase organique. 

III.2.2. Partage des ligands en fonction de la concentration de cations 

La Figure 92 présente les coefficients de distribution obtenus pour les ligands avec ou 

sans charge de cations. 
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Figure 92 : Partage des ligands déterminé par HPLC 
Solvant : DMDOHEMA 0,6M, HDEHP 0,45M dans le TPH 
Phase aqueuse : HNO3 5M ; Nd 1mM ; Ligand 70mM (bleu) 

Phase aqueuse : HNO3 5M ; La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Mo, Zr, Fe et Pd 400mg/L ; 
Ligand 70mM  (gris) 

Les plus grosses modifications observées concernent le TEDGA qui se partage mieux 

sans charge de cations qu’avec toute la charge. Ce résultat peut sembler surprenant puisqu’il a 

été montré dans le chapitre II qu’il se partageait avec les cations. Néanmoins, comme l’a 

montré Charbonnel et al., le TEDGA se partage avec les lanthanides légers et reste 

préférentiellement en phase aqueuse avec les lanthanides lourds.77 Son partage dépendra donc 

des différents éléments présents en phase aqueuse et pas uniquement de leur quantité. En ce 

qui concerne les analogues évalués ici, il n’y a pas de différence notable dans leur partage 

avec ou sans charge de cations. 

Dans ces expériences, le TETOUDA a montré une capacité à conserver l’américium 

en phase aqueuse qui semble supérieure au TEDOODA. Il est donc intéressant de voir si en se 

rapprochant des conditions expérimentales développées par Sasaki il est possible d’obtenir un 

FSCm/Am supérieur à celui obtenu avec le TEDOODA. C’est pourquoi une expérience utilisant 

le TODGA comme extractant a été réalisée. 53 En effet, le TODGA a plus d’affinité pour le 

Cm, contrairement au mélange DMDOHEMA/HDEHP, ce qui pourrait exacerber la 

séparation Cm/Am. De plus, cela permettra de confirmer, ou non, l’inversion de sélectivité 

par rapport au TEDGA observée avec TEDOUDA et TETOUDA. 
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III.3. Evaluation des ligands avec le TODGA 

De très nombreux tests ont été nécessaires afin de déterminer les conditions 

d’évaluation des analogues du TEDGA avec le TODGA comme extractant. En effet, la 

capacité de charge des DGA en tant que solvants est assez faible (cf. chapitre III partie I.1.1.2) 

ce qui limite la quantité de cations utilisables. Ces tests visaient à obtenir des valeurs de D 

pour l’Am et le Cm les plus proches possible de 1 (en se basant sur le TEDGA), afin d’avoir 

des facteurs de séparation les plus précis possible. 

Ainsi, seulement 1mM de Nd a été ajouté à la phase aqueuse afin d’éviter la formation 

de troisièmes phases tout en maintenant une macro-concentration de cations pour limiter 

l’effet d’éventuelles traces d’impuretés organiques sur les résultats Am et Cm. Le solvant est 

constitué de TODGA (0,2M) et de TBP (0,5M) dans du TPH. La phase aqueuse, elle, est 

constituée d’acide nitrique 1 molaire contenant le néodyme (1mM), le ligand (10mM) et les 

traceurs (241Am et 244Cm). La Figure 93 présente les coefficients de distribution de l’Am et du 

Cm, ainsi que les facteurs de séparation Cm/Am obtenus avec TEDGA, TEDOODA et 

TETOUDA. 

Figure 93 : Résultats d’extraction avec les ligands ayant une modification de l’espaceur 
Solvant : TODGA 0,2M et TBP 0,5M dans le TPH 

Phase aqueuse : HNO3 1M ; Nd 1mM ; Ligand 10mM ; tracée avec 241Am et 244Cm 
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Il est à noter que la même expérience a également été réalisée avec le TEMA et sans 

ligand mais, les valeurs de D étant supérieures à 1 000 pour les deux actinides, aucun facteur 

de séparation n’a pu être déterminé.  

Dans ces conditions, le TEDGA se montre le plus complexant envers l’Am et le Cm et 

conserve sa sélectivité en faveur du Cm ce qui permet d’obtenir un FSAm/Cm de 1,16. Ces 

résultats indiquent qu’il y a compétition entre le TEDGA en phase aqueuse qui complexe le 

Cm, et le TODGA dans le solvant qui extrait préférentiellement le Cm. Il est intéressant de 

voir que dans ces conditions le TEDOODA et le TETOUDA sont beaucoup moins 

complexants que le TEDGA, et présentent des valeurs de D pour l’Am et le Cm bien 

supérieures. Bien que ces deux ligands retiennent moins les deux actinides que le TEDGA, ils 

permettent d’améliorer le FSCm/Am. En effet, Sasaki donne un facteur de séparation Cm/Am de 

l’ordre de 1,9 avec le TODGA seul dans son étude de 2011.53 Les analogues présentent un 

FSCm/Am de 3 et 2,3 respectivement pour le TEDOODA et le TETOUDA, ce qui montre bien 

une capacité à retenir préférentiellement l’Am en phase aqueuse. 

Le TEDOODA semble avoir le plus d’affinités avec l’Am en présentant le facteur de 

séparation le plus élevé. Ceci peut être expliqué par l’augmentation de la longueur de 

l’espaceur du TETOUDA qui augmente en même temps les degrés de liberté de ce dernier, et 

donc abaisse potentiellement la stabilité des complexes formés. Cette hypothèse semble être 

appuyée par les valeurs plus élevées obtenues pour les D avec ce ligand qui témoignent d’un 

pouvoir complexant plus faible. 

Les résultats obtenus dans les conditions du procédé EXAm et en présence de 

TODGA semblent confirmer l’inversion de sélectivité des ligands avec un espaceur allongé 

par rapport au TEDGA. Il serait tout de même très intéressant de réaliser une étude de 

complexation en milieu aqueux homogène afin de savoir précisément si leur mécanisme de 

séparation repose sur une véritable différence d’affinité pour les cations ou si, comme dans le 

cas du TEDGA, il s’agit plutôt d’une sélectivité basée sur un mécanisme de partage des 

espèces formées. 
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IV. Etude de complexation en milieu aqueux 

Afin de déterminer plus finement le comportement du TEDOODA et du TETOUDA 

envers les cations en phase aqueuse, une étude de complexation de ces composés a été 

réalisée. Dans un premier temps, les constantes de protonation de ces ligands et du TEDGA 

ont été déterminées par RMN dans le cadre de la thèse, puis les constantes de complexation 

du TEDGA et du TEDOODA ont été obtenues pour différents lanthanides par Nathalie 

Boubals et Carine Castano du Laboratoire d’étude des Interactions Ligands Actinides (LILA) 

du CEA Marcoule. 

IV.1. Détermination des constantes de protonation 

Les amides présentent une certaine basicité qui dépend fortement des groupements qui 

leur sont liés. Dans les conditions du procédé EXAm, les ligands sont utilisés à forte acidité 

(HNO3 5M), il est donc très probable qu’au moins une partie des molécules soit protonée. La 

méthode retenue pour obtenir les constantes de protonation est la RMN.  

En effet, le déplacement chimique d’un proton étant dépendant de son environnement 

électronique, l’ajout d’une charge (en l’occurrence un H+) modifie suffisamment le nuage 

électronique de la molécule pour que les déplacements chimiques des protons soient modifiés 

et que ces modifications soient visibles par RMN. Afin de déterminer les constantes de 

protonation, le spectre des molécules est réalisé en présence d’une concentration croissante de 

DNO3, de 0 à 6,75M, dans du D2O. Le solvant et l’acide utilisés sont deutérés afin de ne faire 

apparaitre que les protons des ligands sur les spectres RMN. La force ionique est gardée 

constante grâce à l’ajout de LiNO3 pour que les modifications observées ne soient imputables 

qu’à la présence de H+ sur les molécules. Enfin, une référence composée de chloroforme 

deutéré est ajoutée pour aligner les spectres sur la même échelle de déplacements chimiques. 

La Figure 94 présente le fuseau de spectres RMN obtenus dans le cas du TEDOODA. 
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Figure 94 : Fuseau des spectres RMN du TEDOODA dans le D2O 
DNO3 de 0 à 6,75M ; LiNO3 de 6.75M à 0M ; TEDOODA 18mM ; 298 K 

Lorsque l’acidité augmente, les déplacements chimiques des différents protons de la 

molécule se décalent vers la gauche, ce qui signifie qu’ils se déblindent. En effet, l’ajout 

d’une charge positive à la molécule va diminuer le bouclier électronique des noyaux, ce qui 

entraine logiquement un déplacement des signaux vers la gauche.  

Les spectres observés sont le résultat de la moyenne entre les spectres des molécules 

protonées et ceux des molécules neutres car il y a un échange rapide : 

L + H+
↔  LH+

 Ainsi, en l’absence d’acide nitrique, les signaux présents sont ceux des molécules 

neutres et, avec l’ajout d’acide, les signaux se déplacent de plus en plus vers la gauche jusqu’à 

obtenir uniquement le spectre de la molécule protonée. 

Les déplacements chimiques de chaque proton sont déterminés en fonction des 

conditions. Chacun des déplacements est ensuite exprimé en fonction de la concentration en 

proton.  Ces données sont ensuite exploitées de manière numérique avec HypNMR afin de 

DNO3  
0M 

DNO3  
6,75M 

a

b

c d

H2O 

CHCl3
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déterminer la ou les constantes de protonation des molécules en faisant correspondre un 

modèle aux données expérimentales.  

La Figure 95 présente la correspondance entre le modèle (ligne noire) et les points 

expérimentaux (cercles noirs) obtenus avec le TETOUDA. 

Figure 95 : Déplacements des signaux des protons -OCH2CON- du TETOUDA en fonction de 
la concentration en H+ 

�Points expérimentaux, − simulation numérique ; −pourcentage de TETOUDA, 
−pourcentage de TETOUDA protoné 

Après avoir fait une hypothèse de départ sur la constante de protonation, 

l’optimisation numérique déterminant la somme des carrés de l’écart entre le modèle et les 

données expérimentales la plus faible est utilisée. Ensuite, la même procédure est répétée en 

prenant en compte deux constantes de protonation comme hypothèses de départ et la solution 

choisie est celle qui présente les RMS (Root Mean Square ou racine carrée de la moyenne des 

carrés traduisant l’écart entre le modèle et les données expérimentales) les plus bas. La 

meilleure correspondance obtenue avec le modèle numérique donne une seule constante de 

protonation (log� = -1,63). La spéciation du TETOUDA avec cette constante est aussi 

représentée sur la Figure 95 et montre le pourcentage de TETOUDA neutre (en rouge) et le 

pourcentage de TETOUDA protoné (en bleu) en fonction de la concentration en proton. Ainsi, 
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il est possible de voir que dans les conditions du procédé EXAm, à 5M en acide nitrique, 

seulement 15% du TETOUDA se trouve sous forme protonée. 

Les mêmes expériences ont été réalisées avec le TEDGA et le TEDOODA et les 

résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 9. 

Ligand 
Constante de protonation 

LogKa

Quantité de ligand protoné 
dans HNO3 5M 

TEDGA -0,25 75% 

TEDOODA -1,60 15% 

TETOUDA -1.63 15% 

Tableau 9 : Constantes de protonation déterminées pour les ligands 

Si le TETOUDA et le TEDOODA présentent des constantes de protonation très 

proches, le TEDGA quant à lui montre un caractère basique plus important. Cette constante 

de protonation plus élevée implique que dans les conditions du procédé EXAm, jusqu’à 75% 

du TEDGA se trouve protoné. 

Ce résultat est assez surprenant puisque c’est la même fonction chimique, l’amide, qui 

va se protoner pour tous les ligands. Or, comme le motif glycolique est maintenu dans les 

espaceurs des deux analogues, et que les chaines alkyle portées par les azotes sont les mêmes, 

un tel écart dans les constantes ne peut pas être expliqué par de simples effets électroniques de 

la molécule. 

Une  hypothèse a donc été formulée, postulant que dans le cas du TEDGA le proton 

fixé sur un des oxygènes de l’amide peut potentiellement être stabilisé par la proximité de la 

seconde fonction amide (Figure 96). 

Figure 96 : Possible stabilisation du proton par les deux amides du TEDGA 
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Lorsqu’un espaceur plus long est introduit entre les fonctions amide, cette stabilisation 

est amoindrie par l’existence d’un plus grand nombre de degrés de liberté de la molécule 

(Figure 97). 

Figure 97 : Proton stabilisé par une seule fonction amide dans le cas du TETOUDA 

Afin de confirmer cette hypothèse, des calculs DFT (théorie fonctionnelle de la 

densité) ont été réalisés par Dominique Guillaumont du LILA au CEA Marcoule. Ces calculs 

confirment notre hypothèse en montrant qu’effectivement la conformation la plus stable dans 

le cas du TEDGA-H+ se trouve avec le proton stabilisé par les deux oxygènes des amides 

(Figure 98). 

Figure 98 : Conformation la plus stable obtenue par DFT pour le TEDGA-H+j

Au contraire, dans le cas du TETOUDA  la longueur de l’espaceur n’est pas favorable 

à la stabilisation du proton par les deux fonctions amide (Figure 99). 

                                                 
j Résultats obtenus par Dominique Guillaumont (LILA)
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Figure 99 : Conformation la plus stable obtenue par DFT pour le TETOUDA-H+ k

IV.2. Constantes de complexation 

Parallèlement à l’étude réalisée pour déterminer les constantes de protonation, des 

constantes de complexation pour le TEDOODA ont été déterminées au LILA par Nathalie 

Boubals et Carine Castano. Ces données peuvent être comparées aux constantes de 

complexation du TEDGA présentées par Charbonnel et al. qui ont été discutées dans le 

chapitre II (cf. partie I.2.1).77 Le Tableau 10 présente les constantes obtenues pour  le TEDGA 

et le TEDOODA par microcalorimétrie (298 K , pH 2, NaNO3 1M). 

Cation
TEDGA TEDOODA 

Log(�1-1) Log(�1-2) Log(�1-3) Log(�1-1) Log(�1-2) Log(�1-3)

La 2,9 5,4   5,3 7,4 

Pr       

Nd     5,6 7,9 

Sm    2,6 5,2  

Eu    3,0 5,4  

Dy    2,3 4,8  

Lu   9,2 2,4 5,2  

Tableau 10 : Constantes de complexation du TEDGA et du TETOUDA pour les lanthanides 

Les constantes obtenues confirment une inversion de sélectivité du TEDOODA par 

rapport au TEDGA. En effet, une affinité plus importante pour les lanthanides légers (comme 

le lanthane ou le néodyme) est observable pour le TEDOODA, alors que les constantes les 

                                                 
k Résultats obtenus par Dominique Guillaumont (LILA)
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plus élevées avec le TEDGA sont obtenues avec les lanthanides lourds comme le lutécium. 

Ceci va tout à fait dans le sens des résultats d’extraction obtenus jusqu’ici et présentés dans la 

partie III.1.2. Mais ce qui est encore plus intéressant, c’est de constater la répartition des 

complexes entre le TEDGA et le TEDOODA. Comme le montre l’étude de Charbonnel et al.,
les complexes 1:1 et 1:2 sont favorisés pour les lanthanides légers avec le TEDGA,77 alors 

que ce sont plutôt des complexes 1:3 qui sont favorisés avec les lourds. Le TEDOODA 

semble montrer l’exact opposé, avec plutôt des complexes 1:2 et 1:3 avec les légers, et des 

complexes 1:1 et 1:2 avec les lourds. 

Ces données, en plus de confirmer l’affinité préférentielle du TEDOODA pour les 

lanthanides légers et donc potentiellement l’Am, montrent aussi une inversion dans la 

spéciation des complexes entre le TEDGA et le TEDOODA. Sachant qu’il a été mis en 

évidence dans le chapitre II que la spéciation du TEDGA et son partage jouent un rôle 

important sur la sélectivité Am/Cm, il est possible que le même mécanisme existe pour le 

TEDOODA. En effet, avec les espèces 1:1 et 1:2, la sphère de coordination du cation n’est 

pas encore saturée, ce qui rend le complexe potentiellement extractible par les extractants. 

Cela expliquerait notamment les différences de FSAm/Cm observées en fonction de la quantité 

de cations utilisée dans la partie III.2 de ce chapitre. Cette étude ne permet néanmoins pas de 

confirmer ou d’infirmer cette hypothèse, et des expériences d’extraction avec une charge 

variable de cations associées à une modélisation de l’extraction, comme présentée dans le 

chapitre II, seraient nécessaires. 

V. Conclusion 

Dans ce chapitre, 2 analogues du TEDGA avec des espaceurs modifiés ont été 

synthétisés et 3 ont été étudiés en extraction liquide-liquide : le TEMA, le TEDOODA et le 

TETOUDA. 

Si la synthèse du TEDOODA et du TETOUDA ne présente pas de difficulté, leur 

purification est un vrai challenge du fait de leur hydrophilie. La difficulté d’obtention de ces 

ligands a ainsi fortement impacté les études réalisées sur ceux-ci en entrainant une importante 

contrainte sur la quantité de molécules disponible. Néanmoins, l’évaluation de ces molécules 

en extraction a révélé leur inversion de sélectivité le long de la série des lanthanides et entre 

Am et Cm par rapport au TEDGA. En effet, si le TEMA se montre non complexant à forte 
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acidité, le TEDOODA et le TETOUDA ont montré une bonne capacité à conserver l’Am et le 

Cm en phase aqueuse. Contrairement au TEDGA, ces ligands montrent une préférence pour 

l’Am et les lanthanides légers en extraction liquide-liquide, ce qui dénote une inversion de 

sélectivité.  

Cette inversion de sélectivité a été confirmée par l’acquisition de constantes de 

complexation pour le TEDOODA. Cette étude, réalisée par le LILA, montre une affinité 

supérieure du TEDOODA pour les lanthanides du début de la série. Ces constantes mettent 

aussi en évidence une inversion dans la stœchiométrie des complexes mis en jeu avec des 

complexes 1:2 et 1:3 favorisés au début de la série des lanthanides, et des complexes 1:1 en 

fin de série. Or, le TEDGA présente un comportement diamétralement opposé. Cette 

constatation, couplée aux résultats d’extraction montrant une variation dans le facteur de 

séparation Am/Cm du TEDOODA en fonction de la charge de cation, semble appuyer 

l’existence d’un mécanisme de sélectivité par partage des complexes formés pour le 

TEDOODA comme il en existe un pour le TEDGA (cf. chapitre II). Il est tout de même à 

noter que, tout comme le TETOUDA, le TEDOODA se partage bien moins que le TEDGA 

lors des tests d’extraction et que l’hypothèse d’un mécanisme par partage est à vérifier par une 

étude approfondie. 

Il est aussi intéressant de comparer ces résultats aux rayons ioniques de l’Am et du 

Cm. En effet, en augmentant la taille de l’espaceur, l’affinité des ligands pour l’Am 

augmente. Or, une des rares différences quantifiable entre le Cm et l’Am est leur rayon 

ionique. L’américium est environ 3% plus volumineux que le curium (cf. chapitre I partie I.2). 

Or, ce sont les ligands présentant les espaceurs les plus longs, et donc avec une plus grosse 

cavité de complexation, qui semblent les plus sélectifs envers Am. C’est pourquoi de 

possibles effets structuraux peuvent être suspectés dans la sélectivité Am/Cm (Figure 100). 

Figure 100 : Possibles effets structuraux intervenant dans la sélectivité Am/Cm 
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Les constantes de protonation obtenues pour le TEDOODA et le TETOUDA vont 

dans ce sens. Elles ont aussi montré que la protonation des analogues ayant un espaceur 

allongé est faible, même à 5M en acide nitrique, puisque seulement 15% des ligands sont 

protonés. En revanche, le TEDGA présente une basicité plus élevée du fait de la proximité 

spatiale de ses deux fonctions amide qui stabilisent le proton, ce qui entraine la protonation de 

75% du ligand dans les mêmes conditions. 

Les résultats obtenus dans ce chapitre montrent que la nature de l’espaceur joue un 

rôle primordial sur l’effet complexant des ligands. En diminuant la taille de l’espaceur 

(TEMA), le ligand devient très peu complexant dans un milieu fortement acide. En revanche, 

lorsqu’un espaceur plus long que celui des DGA est utilisé, comme dans les cas du 

TEDOODA et du TETOUDA, les ligands deviennent alors plus sélectifs envers l’Am et les 

lanthanides légers. Il semblerait donc que l’espaceur le plus approprié pour le maintien 

préférentiel du Cm en phase aqueuse dans le procédé EXAm soit celui des DGA. 
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L’objectif de cette étude était de mieux comprendre la sélectivité du TEDGA vis-à-vis 

de la séparation Am/Cm dans le procédé EXAm, afin, si possible, de l’améliorer. La stratégie 

choisie pour répondre à cette question impliquait la synthèse et l’évaluation d’analogues 

structuraux faisant varier les propriétés physico-chimiques des ligands. Ainsi, 14 molécules 

ont été synthétisées et en tout 17 analogues ont été évalués en extraction liquide-liquide 

(Figure 101).  

n = 1 

R = R’ = Me, Et, n-Pr, iso-Pr, n-Bu, iso-Bu, sec-Bu (cf. chapitre III) 

R = H ; R’ = n-Bu, iso-Bu, sec-Bu, ter-Bu (cf. chapitre IV) 

R = Me ; R’ = n-Pr, iso-Pr, ter-Bu (cf. chapitre V) 

n = 2 
R = R’ = Et (cf. chapitre VI) 

n = 3 

Figure 101 : Récapitulatif des molécules étudiées durant cette thèse 

Une première étude d’extraction a été réalisée avec le TEDGA et exploitée pour la 

modélisation des espèces formées en phase aqueuse et organique. Celle-ci a mis en évidence 

que la sélectivité de ce ligand vis-à-vis de l’Am et du Cm dans le procédé ne dépend pas 

uniquement de son affinité pour ces actinides, mais aussi d’un mécanisme de partage sélectif. 

En effet, il semblerait que la nature des complexes formés avec ces deux actinides, et surtout 

leur extractabilité par le solvant, jouent un rôle important dans la séparation Am/Cm puisque 

le solvant se montre capable d’extraire les complexes du TEDGA de faibles stœchiométries 

(1:1 et 1:2) alors que ceux de stœchiométrie 1:3 ne sont pas extraits. Cet effet conditionne une 

meilleure extraction de l’Am qui forme préférentiellement des complexes 1:1 et 1:2 avec le 

ligand, plutôt que celle du Cm qui forme des complexes 1:2 et 1:3 (cf. chapitre II). Fort de ce 

constat, il est apparu intéressant d’étudier l’augmentation de la lipophilie du ligand afin de 

tenter d’exacerber ce partage des espèces et son impact sur la sélectivité ou, au contraire, de la 

diminuer pour limiter le partage et simplifier la chimie du procédé. Ainsi, une première 

famille de molécules faisant varier la balance hydrophilie/lipophilie a été déterminée, 
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synthétisée et évaluée. Celle-ci, composée du TMDGA, TEDGA, TnPDGA et TnBDGA, a 

permis de révéler la faible marge de manœuvre disponible par rapport à la modification de la 

longueur des chaines sur les DGA solubles en phase aqueuse. En effet, à partir des chaines 

butyle (TnBDGA) les molécules ne sont plus assez solubles en milieu nitrique pour y être 

évaluées en tant que complexants. De plus, l’étude du TMDGA et du TnPDGA en tant que 

complexants a mis en évidence une diminution de la séparation Am/Cm par rapport aux 

performances du TEDGA (cf. chapitre III). 

Les molécules les plus lipophiles (TnBDGA, TiBDGA et TsBDGA) n’ayant pas pu 

être testées en tant que complexants aqueux, elles ont été évaluées en tant qu’extractants et 

comparées au TODGA. Les résultats montrent que l’ajout d’encombrement stérique en 

position � des azotes semble diminuer à la fois le pouvoir extractant et la sélectivité des DGA. 

En revanche, l’ajout de méthyles en position � améliore fortement l’extraction de l’Am et du 

Cm tout en diminuant la sélectivité du ligand. Ceci pourrait être dû à l’augmentation de l’effet 

donneur des chaines alkyle, ce qui augmente la basicité du DGA (cf. chapitre III). Il est aussi 

à noter qu’en phase aqueuse l’ajout d’encombrement stérique en � (TiPDGA) entraine une 

hydrolyse rapide du ligand en conditions fortement acides (HNO3 6M). 

Afin de tenter de maintenir les DGA en phase aqueuse en conservant le même nombre 

de carbones que pour le TEDGA, et tout en travaillant sur l’encombrement stérique apporté 

par les chaines alkyle, la famille des DGA secondaires (composée du DnBDGA, du DiBDGA, 

du DsBDGA et du DtBDGA) a été synthétisée et testée (cf. chapitre IV). Bien que très 

solubles en phase aqueuse, il s’avère que ces molécules se retrouvent systématiquement dans 

le solvant après contact, ce qui les rend inutilisables dans le procédé. Néanmoins, afin de 

comprendre la nature des interactions menant à leur partage, des tests d’extraction 

complémentaires, avec ou sans extractants, ont été réalisés. Ces travaux révèlent que les DGA 

secondaires ne présentent pas d’affinité particulière pour le diluant mais sont extraits par les 

extractants probablement sous forme d’adduits stabilisés par des liaisons H.  

La famille des DGA méthylés a ensuite été synthétisée (cf. chapitre IV). Elle est 

constituée de DMDnPDGA et de DMDiPDGA, ayant tous deux le même nombre de carbones 

que le TEDGA et les DGA secondaires, ainsi que de DMDtBDGA. Leur évaluation a permis 

tout d’abord de confirmer le rôle du proton porté par les azotes dans l’extraction des DGA 

secondaires, puisque ces molécules se partagent à peine plus que le TEDGA. Le 

DMDnPDGA est la molécule qui se rapproche le plus du TEDGA puisqu’elle possède elle 
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aussi des chaines linéaires et le même nombre de carbones. C’est donc sans surprise qu’elle 

permet d’atteindre un FSAm/Cm très proche de celui de la molécule de référence, tout en lui 

étant légèrement inférieur (2,2 au lieu de 2,4). L’ajout d’encombrement stérique avec des 

chaines iso-propyle entraine une baisse de la sélectivité du ligand alors que l’ajout de ter-

butyle conduit à la formation de complexes moins solubles qui ont tendance à précipiter.  

Il serait cependant intéressant d’étudier plus finement la balance lipophilie/hydrophilie 

avec des molécules présentant seulement 2 atomes de carbone de plus ou de moins que le 

TEDGA (Figure 102). 

R1 = éthyle 

R2 = méthyle, n-propyle 

Figure 102 : Molécules permettant d’évaluer finement la balance hydrophilie/lipophilie  

Les données obtenues sur les modifications des chaines alkyle semblant montrer que le 

motif tétra éthyle est le plus adapté à la sélectivité Am/Cm, il a donc été décidé d’étudier 

l’impact de l’espaceur sur cette dernière. Ainsi, une famille composée de TEMA, TEDOODA 

et TETOUDA a été évaluée après synthèse des molécules TEDOODA et TETOUDA (cf.
chapitre VI). Ce travail a mis en évidence l’importance de l’espaceur vis-à-vis de la sélectivité 

des ligands. En effet, alors qu’une diminution de la taille de l’espaceur rend la molécule peu 

complexante à forte acidité (TEMA), une augmentation de ce dernier entraine une inversion 

de sélectivité. Ainsi, TEDOODA et TETOUDA montrent une affinité supérieure pour l’Am 

alors que TEDGA complexe préférentiellement le Cm. La détermination des constantes de 

complexation du TEDOODA pour certains lanthanides (La, Nd, Sm, Eu, Dy, Lu) réalisée au 

LILA, couplée aux résultats d’extraction avec une charge variable de cations, semble 

également montrer qu’un mécanisme de sélectivité par partage tel qu’il existe pour le TEDGA 

pourrait être envisageable avec le TEDOODA (mais moins marqué). 

Ainsi, l’ensemble des résultats acquis lors de cette thèse semble montrer qu’il sera 

difficile d’améliorer la séparation Am/Cm avec des DGA au sein du procédé EXAm. En effet, 

au niveau des chaines alkyle, le motif tétra éthyle permet apparemment d’obtenir la meilleure 

séparation Am/Cm. Cet optimum est probablement dépendant du mécanisme de partage 
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sélectif qui intervient vis-à-vis des complexes du TEDGA lors de l’extraction. Quant à 

l’espaceur, les résultats montrent son importance primordiale et le fait que le motif DGA 

semble être le meilleur pour retenir le Cm en phase aqueuse. En effet, la taille semble 

notamment jouer un rôle important puisque l’allongement de l’espaceur (TEDOODA et 

TETOUDA) entraine une inversion de sélectivité. 

Il existe néanmoins des pistes de recherche qui méritent encore d’être explorées. La 

Figure 103 présente des DGA ayant des modifications dans leur espaceur qui ont été 

synthétisés et évalués comme extractants des lanthanides et de l’américium par le groupe de 

Modolo.55,128,134

R1 = octyl 

R1 = H ; R2 = Me : Me-TODGA 

R1 = R2 = Me : Me2-TODGA  

R = octyl : THF-TODGA 

Figure 103 : Structure des nouveaux extractants étudiés par le groupe de Modolo 55,128,134

Bien qu’ils soient de moins bon extractants que le TODGA pour les lanthanides et 

l’Am, ils semblent être des candidats intéressants vis-à-vis de la sélectivité Am/Cm de par la 

rigidification apportée à l’espaceur. Ainsi, leur évaluation en tant que complexants aqueux 

avec des chaines alkyle (méthyle ou éthyle) pourrait aider à améliorer la compréhension de la 

relation structure-sélectivité liée à l’espaceur. 
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Annexe I : Protocole expérimental des expériences 
d’extraction liquide-liquide 

Dans cette annexe sont décrites les procédures générales utilisées pour évaluer les 

molécules en extraction liquide-liquide. 

Deux expériences sont réalisées simultanément : la première « en actif » contenant les 

radiotraceurs (241Am, 244Cm, 152Eu), et la deuxième « en inactif » sans élément radioactif. La 

première permet de déterminer les coefficients de distribution des radiotraceurs par 

spectrométrie alpha et gamma, alors que la seconde permet d’acquérir  les données relatives 

aux autres éléments par ICP-AES, ainsi que la distribution du ligand par HPLC. Il est à noter 

que les molécules sont testées au moins en double afin de s ‘assurer de la reproductibilité. Les 

deux expériences sont réalisées de la même manière et le même jour à partir des mêmes 

solutions mères de ligands afin de pouvoir être comparées. 

Les expériences étant réalisées à forte acidité (HNO3 5 à 6M) les molécules évaluées 

peuvent se dégrader dans le temps par hydrolyse. Une étude précédente a cependant montré 

que la perte de TEDGA n’excède pas 3,1 % du titre en 24h dans ces conditions.1 Afin de 

limiter l’impact de l’hydrolyse sur la concentration en ligand durant nos expériences il a donc 

été décidé de réaliser les expériences sur une seule journée. 

I. Protocole expérimental 

Les concentrations en HNO3 cations et ligands sont adaptées en fonction des 

différentes molécules à évaluer. Les conditions opératoires sont ainsi données directement 

dans les chapitres de ce manuscrit. En revanche le protocole expérimental, décrit ci-après, est 

toujours le même. 

I.1. Préparation des charges et pré-équilibrage du solvant 

Les solutions de départ chargées (en cations, acide et ligand) sont préparées dans des 

fioles jaugées. Les ligands sont pesés puis solubilisé dans de l’eau distillée. Ensuite, l’acide 
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nitrique est ajouté et enfin la charge de cations. Une fois la solution homogénéisée les 

analyses suivantes sont effectuées:  

• vérification de la concentration en H+ par dosage potentiométrique par la soude 

1M,  

• dosage des cations par analyses ICP après dilution dans de l’HNO3 0,3M, 

• dosage du ligand par HPLC après précipitation des cations dans de l’oxalate de 

sodium 0,2M, centrifugation pour éliminer les précipités formés et dilution. 

Les échantillons sont conservés par congélation afin d’éviter l’hydrolyse des 

ligands. 

Pendant la préparation des charges le solvant utilisé est pré-contacté avec des solutions 

aqueuses contenant de l’acide nitrique. En effet, le solvant EXAm (DMDOHEMA 0,6M et 

HDEHP 0,45M dans le TPH) extrait de l’acide nitrique. Pour éviter de modifier la 

concentration en HNO3 dans la phase aqueuse il est donc nécessaire de pré-équilibrer le 

solvant utilisé avec de l’acide nitrique. Le solvant est ainsi mis en contact durant 10 minutes 

avec le double de son volume d’acide nitrique à la même concentration que les solutions à 

évaluer. Ensuite la phase aqueuse est remplacée par une solution fraiche d’acide nitrique dans 

les mêmes proportions et est de nouveaux mis en contact avec le solvant pendant la même 

durée.  

I.2. Ajout des radiotraceurs dans le solvant 

Les radiotraceurs sont ajoutés au solvant par extraction en mettant en contact durant 10 

minutes le solvant pré-équilibré avec une phase aqueuse contenant les radioéléments (241Am, 
244Cm et 152Eu ~ 10-7 M soit 8 000 à 10 000 Bq/mL) dans de l’acide nitrique à la même 

concentration que les solutions de ligand. Cette phase organique de départ est diluées dix fois 

dans du solvant EXAm afin de connaitre précisément la quantité de radiotraceurs utilisée dans 

l’expérience. 
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I.3. Mise en contact des solutions 

Enfin, 800µL de solution aqueuse chargée sont mis en contact avec le même volume 

de solvant pré-équilibré et chargé en radiotraceurs, puis agités à l’aide d’un agitateur de type 

vortex à vitesse maximale pendant une demi-heure dans des cellules thermostatées à 

25 ± 1°C. Des études préliminaires ont montré que ce temps d’agitation à cette température 

permet d’atteindre l’équilibre thermodynamique. 1

Ensuite les échantillons sont centrifugés puis les phases organiques et aqueuses 

séparées afin d’être analysées. 

II. Protocole analytique 

Une analyse potentiométrique est réalisée pour chacune des phases aqueuses à 

l’équilibre afin de vérifier l’acidité.. 

En inactif, les cations et les ligands ne pouvant être analysés en phase organique 

directement, ils sont désextraits en utilisant une solution de désextraction. 

• Solutions de désextraction : 

o des cations en inactif pour les analyses ICP : TEDGA (0,2M) acide 

oxalique (0,5M) HEDTA (0,07M) HNO3 (1M),  

o des ligands (HPLC) : oxalate de sodium (0,2M). L’échantillon est 

ensuite centrifugé pour éliminer les précipités formés. 

• Solutions de dilution : 

o ICP : HNO3 (0,3M), 

o HPLC : oxalate de sodium (0,05M), 

Les échantillons dédiés à l’HPLC sont conservés au congélateur afin de limiter 

l’hydrolyse du ligand avant  analyse. 

En actif, les phases aqueuses et organiques sont directement diluées respectivement 

dans HNO3 (1 M) et du solvant EXAm. L’activité des radiotraceurs dans chacune des phases 

est alors déterminée par spectrométrie � (241Am et 244Cm) (silicon detector, CANBERRA) et 	

(241Am et 152Eu ) (Hyper pure Ge detector, CANBERRA). 

Suite à ces analyses, trois données importantes sont déterminées : 
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• Le bilan de matière, qui permet de vérifier le bon déroulement de l’expérience. 

Il est exprimé en pourcentage et est défini par l’équation suivante : 

�&'(� " �
#)$*+,-,.
�#)$/01*23+,-

#)$32343*5
�6 788

Pour être valide, le bilan de matière des différents éléments doit être compris 

entre 95 et 105%. 

• Le coefficient de distribution (D) d’un élément ou des ligands, défini par : 

�) "�
#�$9:;< =>?@

#�$<>?@?A

Les valeurs de D comprises entre 0,1 et 10 présentent une erreur maximum de 

5%, alors qu’elle peut monter à 10% pour des valeurs inférieures (0,01-0,1) et 

supérieures (10-100). 

• Le facteur de séparation (FS) d’un élément A par rapport à un élément B : 

BCDEF "�
�D

GF

III. Appareillage utilisé 

III.1. ICP 

L’ICP utilisé est un Optima 8300. Les analyses sont réalisées par étalonnage externe. 

L’appareil utilise une double visée axiale/radiale et permet une analyse simultanée de tous les 

éléments. Pour chaque métal analysé, deux à trois longueurs d’ondes sont utilisées. Ces 

dernières sont choisies afin d’éviter les interférences entre les différents cations, c’est 

pourquoi il ne s’agit pas systématiquement des signaux les plus intenses. Les longueurs 

d’ondes utilisées sont données dans le Tableau 11. 
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Eléments Longueurs d’ondes analysées 

La 
379,478 
407,735 
408,358 

Ce 
413,380 
413,764 
418,660 

Pr 
390,844 
414,311 
422,293 

Nd 
406,109 
430,358 

Sm 
359,260 
388,529 
442,434 

Eu 
381,967 
393,048 
412,970 

Gd 
335,047 
336,223 
342,247 

Y 
324,227 
360,073 
371,029 

Fe 
238,204 
239,562 
259,939 

Zr 
257,139 
339,197 
343,823 

Mo 
202,031 
203,845 
204,597 

Pd 
324,270 
340,458 
363,470 

Tableau 11 : Longueur d’ondes utilisée pour les différents éléments lors des analyses ICP-
AES 



Annexe I

- 6 - 

III.2. HPLC 

Les analyses HPLC sont réalisées sur une colonne C18 en utilisant un détecteur UV à 

210nm. L’éluant est un mélange eau/acétonitrile 70/30 à un débit de 1mL/min. Dans ces 

conditions voici les temps de rétentions moyens des molécules évaluées durant cette étude. 
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Molécule Temps de rétention moyen en minutes 

TEDGA 

4,13 

TMDGA 
2,23 

TnPDGA 

4,70 

DnBDGA 
9,00 

DiBDGA 
7,61 

DsBDGA 
6,37 

DtBDGA 
10,74 

DMDnPDGA 

4,57 

DMDiPDGA 

4,13 

TEDOODA 

4,37 

TETOUDA 

4.65 

Tableau 12 : Temps de rétentions moyen en HPLC des ligands étudiés. 
Colonne C18, éluant H2O/CH3CN 70/30, débit 1mL/min 
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Annexe II : Synthèse des molécules  
Synthesis of ligands 

Reactants and solvents (analytical grade) were supplied by Aldrich, Alfa Aesar and 

Carlo Erba and were used without further purification. Moisture sensitive reactions were 

carried out under an argon atmosphere with anhydrous solvents (AcroSeal®).  

NMR spectra were recorded on a Bruker 400 ultrashield VS (1H: 400 MHz 13C: 100 

MHz) instrument using deuterated chloroform as solvent. The chemical shifts (	 ppm) are 

reported using the solvent (CDCl3: 7.26 ppm 1H; 77.16 ppm 13C) as an internal reference and 

coupling constants (Hz) are reported in the standard fashion. High-resolution mass spectra 

(HRMS) were recorded on a GCT Waters (EI + CI) TOF analyzer. 

Analytical thin-layer chromatography was carried out on silica gel Merck 60 F254 (0.25 

mm) using several revealing agents (UV: 254nm, ninhydrin (1% in ethanol), 

phosphomolybdic acid (50g.L-1 in ethanol) or I2 vapors). Flash chromatography separation 

was performed on an Agilent Intelliflash 971-FP instrument. 

General procedure for the preparation of diglycolamides:

2.5eq of oxalyl chloride was added to 1eq of diglycolic acid in dichloromethane 

(DCM) at room temperature. Then some drops of dimethylformamide (DMF) were added as 

catalyst and the mixture was stirred until the complete solubilizationof solids (average 1h). 

The solvent and excess of oxalyl chloride were removed under reduced pressure to give 

diglycolic chloride which was engaged in the next step without further purifications.  

A mixture of 2.5eq of triethylamine and 2.5eq of the desired secondary amine was 

stirred for 1h in DCM at room temperature. Then diglycolic chloride diluted in DCM was 

added dropwise to the mixture. The reaction was stirred for 1h at room temperature. The 

mixture was filtered of to remove precipitates (triethylammonium chloride) and then the 

organic phase was washed by a 1M hydrochloric acid solution and brine. The organic phase 

was then dried over anhydrous sodium sulfate, filtered and concentrated under reduce 

pressure. The residue was dissolved in ethyl acetate and filtered on silica gel. Solvent was 

removed under reduce pressure to give the desired product.  
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I. Molecules studied in chapter 3  

Tetra-n-Propyl DiglycolAmide (TnPDGA): The title compound was 

prepared from diglycolic acid (1.342g, 10.00mmol) and dipropyl 

amine (3.5mL, 2.58g, 25.5mmol) following the general procedure to 

give a yellow oil (1.376g, 4.58mmol, 46% yield); 1H NMR (400MHz, CDCl3) 	 4.18 (4H, s, 

OCH2CO), 3.09 (8H, dt, NCH2, J=40.8, 7.6Hz), 1.43 (8H, m, CH2CH2CH3), 0.75 (12H, m, 

CH3); 13C NMR (100MHz, CDCl3) 	 168.5 (C=O), 69.0 (OCH2CO), 48.4 (NCH2), 47.3 

(NCH2), 22.0 (CH2CH2CH3), 20.7 (CH2CH2CH3), 11.3 (CH3), 11.1 (CH3); HRMS MH+(clcd 

301.2486) 301.2668

Tetra-iso-Propyl DiglycolAmide (TiPDGA): The title compound was 

prepared from diglycolic acid (1.341g, 10.00mmol) and di-iso-propyl 

amine (3.5mL, 2.53g, 25.5mmol) following the general procedure. The residue was purified 

by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate 70/30 to 50/50) to give the product as a 

white solid (1.03g, 3.37mmol, 34% yield); 1H NMR (400MHz, CDCl3) 	 4.16 (4H, s, 

OCH2CO), 3.62 (4H, dm, N(CH(CH3)2)2, J=188.2Hz), 1.23 (24H, dd, CH3, J=88.2, 6.8Hz); 
13C NMR (100MHz, CDCl3) 	 167.8 (C=O), 71.0 (OCH2CO), 48.04 (NCH), 46.0 (NCH), 

21.0 (CH(CH3)2), 20.6 (CH(CH3)2); HRMS MH+(clcd 301.2486) 301.2651 

Tetra-n-Butyl DiGlycolAmide (TnBDGA): The title compound 

was prepared from diglycolic acid (1.365g, 10.18mmol) and 

dibutyl amine (4mL, 3g, 23.74mmol) following the general 

procedure to give a yellow oil (2.88g, 8.08mmol, 80% yield); 1H NMR (400MHz, CDCl3) 	

4.27 (4H, s, OCH2CO), 3.21 (8H, dt, NCH2, J=47.7, 7.7Hz), 1.48 (8H, m, CH2CH2CH2CH3), 

1.27 (8H, m, CH2CH2CH2CH3), 0.88 (12H, m, CH3); 13C NMR (100MHz, CDCl3) 	 168.5 

(C=O), 69.0 (OCH2CO), 46.6 (NCH2), 45.4 (NCH2), 31.0 (CH2CH2CH2CH3), 29.7 

(CH2CH2CH2CH3), 20.2 (CH2CH2CH2CH3), 20.0 (CH2CH2CH2CH3), 13.8 (CH3), 13.7 (CH3); 

HRMS MH+(clcd 357.3112) 357.3309 
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Tetra-iso-Butyl DiglycolAmide (TiBDGA): The title compound was 

prepared from diglycolic acid (1.341g, 10.00mmol) and di-iso-butyl 

amine (4.4mL, 3.23g, 25.5mmol) following the general procedure to 

give a yellow oil (2.581g, 7.22mmol, 72% yield); 1H NMR (400MHz, CDCl3) 	 4.33 (4H, s, 

OCH2CO), 3.09 (8H, dd, N(CH2CH(CH3)2)2, J=62.3, 7.6Hz), 1.93 (4H, dm, 

N(CH2CH(CH3)2)2, J=41.2Hz); 13C NMR (100MHz, CDCl3) 	 168.2 (C=O), 70.3 (OCH2CO), 

47.3 (NCH), 46.2 (NCH), 23.4 (CH2CH(CH3)2), 22.7 (CH2CH(CH3)2), 21.0 (CH(CH3)2), 20.6 

(CH(CH3)2); HRMS MH+(clcd 357.3112) 357.3302 

Tetra-sec-Butyl DiGlycolAmide (TsBDGA): The title compound 

was prepared from diglycolic acid (1.356g, 10.mmol) and di-sec-butyl 

amine (4.3mL, 3.331g, 25mmol) following the general procedure. The 

residue was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate 80/20), then a 

second flash chromatography was done (cyclohexane/ethyl acetate 70/30) to give a colorless 

oil (1.721g, 4.8mmol, 48% yield); 1H NMR (400MHz, CDCl3) 	 4.26-4.15 (4H, m, 

OCH2CO), 3.54 (2H, br, NCH(CH3)CH2CH3), 2.96 (2H, br, NCHCH3CH2), 2.13-1.38 (8H, m, 

NCH(CH3)CH2CH3), 1.35-1.10 (12H, m, NCH(CH3)CH2CH3), 0.91-0.79 (12H, m, 

NCH(CH3)CH2CH3); 13C NMR (100MHz, CDCl3) 	 168.5 (C=O), 168.4 (C=O), 70.7 

(OCH2CO), 54.3 (NCH(CH3)CH2CH3), 52.7 (NCH(CH3)CH2CH3), 52.5 

(NCH(CH3)CH2CH3), 28.1 (NCH(CH3)CH2CH3), 28.0 (NCH(CH3)CH2CH3), 27.7 

(NCH(CH3)CH2CH3), 27.6 (NCH(CH3)CH2CH3), 19.4 (NCH(CH3)CH2CH3), 19.1 

(NCH(CH3)CH2CH3), 17.9 (NCH(CH3)CH2CH3), 12.4 (NCH(CH3)CH2CH3), 12.2 

(NCH(CH3)CH2CH3), 11.7 (NCH(CH3)CH2CH3);HRMS MH+(clcd 357.3112) 357.3301 
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Figure 104: COSY spectrum of TsBDGA 

Figure 105: NOESY spectrum of TsBDGA 
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II. Molecules studied in chapter IV 

II.1. Secondary DGA 

Di-n-Butyl DiglycolAmide (DnBDGA): The title compound was prepared 

from diglycolic acid (1.340g, 10.00mmol) and n-butyl amine (2.5mL, 

1.83g, 25mmol) following the general procedure. The residue was purified 

by flash chromatography (DCM/MeOH 98/2) to give the product as a yellow oil (1.891g, 

7.74mmol, 77% yield); 1H NMR (400MHz, CDCl3) 	6.44 (2H, br, CONH) 4.01 (4H, s, 

OCH2CO), 3.31-3.26 (4H, m, NHCH2), 1.53-1.46 (4H, m, CH2CH2CH2CH3), 1.38-1.30 (4H, 

m, CH2CH2CH2CH3), 0.91 (6H, t, CH2CH2CH2CH3, J=7.33Hz); 13C NMR (100MHz, CDCl3) 

	 168.3 (CO), 71.2 (OCH2CO), 38.8 (NHCH2), 31.6 (NHCH2CH2), 20.1 

(NHCH2CH2CH2CH3), 19.8 (NHCH2CH2CH2CH3); IR, ν (cm-1):1635 (C=O); HRMSMH+

(clcd245.1860) 245.2001

Di-iso-Butyl DiglycolAmide (DiBDGA):The title compound was prepared 

from diglycolic acid (1.338g, 10.00mmol) and iso-butyl amine (2.5mL, 

1.85g, 25.3mmol) following the general procedure. The residue was 

purified by recrystallization in ethyl acetate to give the product as a white solid (0.637g, 

2.61mmol, 26% yield); 1H NMR (400MHz, CDCl3) 	6.50 (2H, br, CONH) 4.02 (4H, s, 

OCH2CO), 3.11 (4H, dd, NHCH2CH, J= 6.12, 6.92 Hz), 1.85-1.71 (2H, m, 

NHCH2CH(CH3)2)), 0.9 (12H, d, NHCH2CH(CH3)2, J = 6.71 Hz); 13C NMR (100MHz, 

CDCl3) 	 168.3 (CO), 70.4 (OCH2CO), 39.8 (NHCH2), 35.4 (NHCH2CH(CH3)2), 19.8 

(NHCH2CH(CH3)2), 19.6 (NHCH2CH(CH3)2); IR, ν (cm-1):1635 (C=O); HRMS MH+ (clcd 

245.1860) 245.2001 

Di-sec-Butyl DiGlycolAmide (DsBDGA):The title compound was prepared 

from diglycolic acid (1.345g, 10.00mmol) and sec-butyl amine (2.7mL, 

1.94g, 26.6mmol) following the general procedure. The residue was purified 

by flash chromatography (DCM/MeOH 95/5) to give the product as a yellow oil (1.20g, 

4.93mmol, 49% yield);1H NMR (400MHz, CDCl3) 	 6.23 (2H, br, CONH) 4.05 (4H, s, 
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OCH2CO), 4.02-3.94 (2H, m, NHCH(CH3)CH2CH3), 1.53 (4H, quint, NHCH(CH3)CH2CH3, J 

= 7.33 Hz), 1.18 (6H, d, NHCH(CH3)CH2CH3, J = 6.64 Hz), 0.94 (6H, t, 

NHCH(CH3)CH2CH3, J = 7.45 Hz); 13C NMR (100MHz, CDCl3) 	 167.6 (CO), 71.3 

(OCH2CO), 46.4 (NHCH(CH3)CH2CH3), 29.6 (NHCH(CH3)CH2CH3), 20.4 

(NHCH(CH3)CH2CH3), 10.4 (NHCH(CH3)CH2CH3); IR, ν (cm-1):1635 (C=O); HRMS MH+

(clcd 245.1860) 245.2001

Di-ter-Butyl DiGlycolAmide (DtBDGA):The title compound was prepared 

from diglycolic acid (1.339g, 10.00mmol) and ter-butyl amine (2.7mL, 1.89g, 

25.84mmol) following the general procedure. The residue was purified by flash 

chromatography (DCM/MeOH 95/5) to give the product as a yellow oil (1.00g, 4.11mmol, 

41% yield);1H NMR (400MHz, CDCl3) 	6.15 (2H, br, NH), 3.89 (4H, s, OCH2CO), 1.36 

(18H, s, NHC(CH3)3); 
13C NMR (100MHz, CDCl3) 	 167.6 (CO), 71.4 (OCH2CO), 51.3 

(NHC(CH3)3), 26.8 (NHC(CH3)3); IR, ν (cm-1):1635 (C=O); HRMS MH+(clcd245.1860) 

245.2001 

II.2. N-methylated DGA 

DiMethylDi-n-Propyl DiglycolAmide (DMDnPDGA): The title compound 

was prepared from diglycolic acid (1.369g, 10.00mmol) and methyl n-propyl 

amine (2.6mL, 1.829g, 25mmol) following the general procedure.The residue 

was purified by flash chromatography (acetone) to give the product as a yellow oil(1.988g, 

8.1mmol, 81% yield); 1H NMR (400MHz, CDCl3) 	4.28, 4.26 (4H, s, OCH2CO), 3.29, 3.18 

(4H, t, NCH2CH2CH3, J= 7.5Hz), 2.93, 2.88 (6H, s, NCH3), 1.60-1.47 (4H, m, 

NCH2CH2CH3), 0.89-0.84 (6H, m, NCH2CH2CH3); 13C NMR (100MHz, CDCl3) 	 168.8, 

168.6 (CO), 69.5, 69.2 (OCH2CO), 50.5, 49.4 (NCH2CH2CH3), 34.2, 33.1 (NCH3), 21.5, 20.3 

(NCH2CH2CH3), 11.2, 11.0 (NCH2CH2CH3); IR, ν (cm-1):1635 (C=O); HRMS MH+(clcd 

245.1860) 245.2017
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DiMethyl Di-iso-Propyl DiglycolAmide (DMDiPDGA): The title compound 

was prepared from diglycolic acid (1.341g, 10.00mmol) and methyl iso-propyl 

amine (2.6mL, 1.83g, 25mmol) following the general procedure. The residue was purified by 

flash chromatography (acetone) to give the product as an yellow oil (2.00g, 81.9mmol, 82% 

yield); 1H NMR (400MHz, CDCl3) 	4.84-4.74, 4.07-3.98 (2H, m, NCH(CH3)2), 4.29-4.23 

(4H, m, OCH2CO), 2.76, 2.75 (6H, s,NCH3), 1.14, 1.05 (12H, d, NCH(CH3)2, J = 6.6, 6.8 Hz; 
13C NMR (100MHz, CDCl3) 	 168.3, 168.2 (CO), 69.9, 69.8 (OCH2CO), 47.2, 44.1 

(NCH(CH3)2), 27.2, 25.7 (NCH3), 20.4, 19.3 (NCH(CH3)2); IR, ν (cm-1):1635 (C=O); HRMS 

MH+(clcd245.1860) 245.2037 

DiMethyl Di-ter-Butyl DiGlycolAmide (DMDtBDGA): The title compound 

was prepared from diglycolic acid (1.338g, 10.00mmol) and methyl ter-butyl 

amine (3.08mL, 2.24g, 25mmol) following the general procedure. The residue was purified by 

flash chromatography (ethyl ether) to give the product as an yellow oil (2.123g, 77.9mmol, 

78% yield); 1H NMR (400MHz, CDCl3) 	 4.21 (4H, s, OCH2CO), 2.84 (6H, s, NCH3), 1.39 

(18H, s, NC(CH3)3); 
13C NMR (100MHz, CDCl3) 	 169.6 (CO), 71.5 (NCH3), 57.2 

(NC(CH3)3), 28.0 (NC(CH3)3); IR, ν (cm-1):1635 (C=O); HRMS MH+ (clcd273.2173) 

273.2333 
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III. Molecules studied in chapter V 

General procedure for the preparation of TEDOODA and TETOUDA:

1eq of chloroacetyl chloride diluted in DCM was added at room temperature to 1.2eq 

of diethyl and triethyl amine also in DCM. After 30 minutes, the solvent and excess of amines 

were removed under reduced pressure to give diethyl chloroacetamide (DECAA) which was 

then purified by a filtration over silica gel with diethyl ether as eluent. After drying with 

anhydrous sodium sulfate, the solvent was removed under reduce pressure and the product 

was engaged in the next step. 

A mixture of 1eq of ethylene glycol or diethylene glycol, respectively for TEDOODA 

and TETOUDA, and 4eq of sodium hydride were stirred for 15 minutes in dry tetrahydrofuran 

(THF), at room temperature. Then diethyl chloroacetamide previously obtained and diluted in 

dry THF was added dropwise to the mixture. The reaction was stirred for 12h at room 

temperature. The reaction was quenched by addition of some drops of water. The crude 

reaction was filtered off to remove the precipitates and then the solvent was removed under 

reduce pressure.The residue was purified by 3 or 2 flash chromatographies 

(DCM/MeOH90/10), respectively for TEDOODA and TETOUDA. 

DiEthylChloroAcetAmide (DECAA): The title compound was prepared from 

chloroacetyl chloride (5.347g, 47.34mmol) and diethyl amine (5.9mL, 4.155g, 

56.81mmol) following the general procedure to give the product as a yellow oil(5.636g, 

37.67mmol, 80% yield); 1H NMR (400MHz, CDCl3) 	4.03 (2H, s, ClCH2CO), 3.39-3.31 (4H, 

m, NCH2CH3), 1.20, 1.11 (6H, t, NCH2CH3, J = 7.2, 7.1)

TetraEthylDiOxaOctaneDiAmide (TEDOODA): The title 

compound was prepared from ethylene glycol(0.310g, 

0.280mL5.00mmol) and diethyl chloroacetamide(1.87g, 12.5mmol) following the general 

procedure. to give the product as a yellow oil (0.98g, 3.4mmol, 68% yield);1H NMR 

(400MHz, CDCl3) 	4.18 (4H, s, CH2OCH2CO), 3.73 (4H, s, CH2OCH2CO), 3.34, 3.26 (8H, 

q, NCH2CH3, J = 7.1Hz), 1.14, 1.09 (12H, t, NCH2CH3, J = 7.2Hz); 13C NMR (100MHz, 
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CDCl3) 	 168.2 (CO), 70.6 (OCH2OCH2CO), 70.2 (OCH2OCH2CO), 41.2, 40.1 (NCH2CH3), 

14.3, 12.9 (NCH2CH3); HRMS M+ (clcd 288.2049) 288.2061

DiEthylTriOxaUndecanDiAmide (TETOUDA): The title 

compound was prepared from diethylene glycol (0.530g, 

0.474mL 5.00mmol) and diethyl chloroacetamide (1.87g, 

12.5mmol) following the general procedure. to give the product as a yellow oil (1.109g, 

3.33mmol, 67% yield);1H NMR (400MHz, CDCl3) 	4.16 (4H, s, OCH2CH2OCH2CO), 3.69-

3.65 (8H, m, OCH2CH2OCH2CO), 3.34, 3.27 (4H, q,NCH2CH3, J = 7.1 Hz), 1.14, 1.09 (12H, 

t, NCH2CH3, J = 7.1 Hz; 13C NMR (100MHz, CDCl3) 	 168.3 (CO), 70.5 

(OCH2CH2OCH2CO), 70.4 (OCH2CH2OCH2CO), 41.2, 40.1 (NCH2CH3), 14.3, 12.3 

(NCH2CH3); HRMS M+(clcd332.2311) 332.2314 


