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Recherche de nouveaux ligands pour I’extraction sélective de I'uranium et des terres rares

Résumé

L’offre en combustible nucléaire a base d’uranium est un enjeu clé de la stratégie francaise de
production d’électricité, d’autant plus que la demande en uranium naturel continuera a augmenter dans un
futur proche. Les terres rares sont aussi considérées comme des métaux stratégiques de par leurs propriétés
remarquables qui les rendent indispensables dans de nombreuses applications liées aux nouvelles technologies.

Il y a donc un intérét a proposer de nouveaux procédés d’extraction de I'uranium et des terres rares
plus efficaces que ceux utilisés actuellement. Le but est de répondre a un accroissement permanent de la
demande en matiéres-premiéres, avec en toile de fond, le développement de procédés de recyclage, plus
particuliérement pour les terres rares.

Par le biais d’'une étude multi-échelle, ce travail de thése vise a développer de nouveaux ligands
organiques ayant un fort pouvoir extractant pour l'uranyle (UO2%) ou pour les terres rares (TR*), ainsi qu'une
forte sélectivité vis-a-vis de diverses impuretés, notamment le fer (Fe). Ainsi, de nombreux ligands ont été
imaginés, synthétisés et testés par extraction liquide-liquide dans plusieurs milieux synthétiques acides. Des
molécules bifonctionnelles bi-, tri- et pentadentates ont été développés et leurs propriétés complexantes et
leur spéciation en milieu organique évaluées avec I'UO2? et le Fe3* par différentes approches (DFT, UV-visible,
IR, ESI-MS, EXAFS). Plusieurs nouveaux ligands ont été évalués dans le cadre de 'extraction sélective des
terres rares et les résultats obtenus sont remarquables. Ces études ont permis, dans certains cas, d’aboutir au
développement de nouveaux designs moléculaires ayant d’excellentes propriétés extractantes. Leur
optimisation, couplée a différentes techniques analytiques, a permis d’atteindre les objectifs de cette thése et
servira dans le futur au développement de nouveaux extractants efficaces et sélectifs.

Mots-clés : synthese, ligands, extraction sélective, chimie de coordination, uranium, terres rares

Development of novel ligands for the selective extraction of uranium and rare earths
Abstract

The supply of uranium-based nuclear fuel is a key issue of the electricity production strategy in
France, especially as demand for natural uranium will continue to increase in the near future. Rare earths are
also considered as strategic metals due to their remarkable properties which make them essential in many
applications related to new technologies.

There is therefore an interest in developing new, more efficient processes for the extraction of
uranium and rare earths than those currently used. The aim is to respond to a permanent increase in demand
for raw materials, against the backdrop of the development of new recycling processes, especially for rare
earths.

Through a multi-scale approach, this PhD thesis sets to develop novel organic ligands with a strong
extractant ability for uranyl (UO2%) or for rare earths (TR3*), as well as a high selectivity with respect to various
impurities, in particular iron (Fe3*). Thus, many ligands have been designed, synthesized and tested by liquid-
liquid extraction in several acidic synthetic media. Bifunctional bi-, tri- and pentadentate molecules have been
developed and their complexing properties and their speciation in organic medium have been evaluated in
the presence of UO2?* and Fe3* by different approaches (DFT, UV-visible, IR, ESI-MS, EXAFS). Furthermore,
several new ligands have been evaluated for the selective extraction of rare earths and the results obtained are
remarkable. Overall, these studies have led in some cases to the development of novel molecular designs with
excellent extractant properties. Their optimization, coupled with different analytical techniques, fulfilled the
objectives of this thesis and will serve in the future to the development of new efficient and selective
extractants.

Keywords: synthesis, ligands, selective extraction, coordination chemistry, uranium, rare earths
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TBP : Tri-n-ButylPhosphate
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TEHDGA : N,N,N’,N’-tétra-2-éthylhexyldiglycolamide

THF : TétraHydroFurane

TMSBR : Bromotriméthylsilane (TriMethyISilyl BRomide)
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TODGA : N,N,N’,N’-tétraoctyldiglycolamide

TOPO : Oxyde de Tri-n-OctylPhosphine

TPH : TétraPropyléne Hydrogéné

TR : Terres Rares
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UOX : Oxyde d’uranium (Uranium OXide, UO,)

XAFS : X-ray Absorption Fine Structure

XANES : X-ray Absorption Near Edge Structure
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La France est I'un des pays dotés du plus grand nombre de centrales nucléaires au monde.

Depuis le 7 janvier 1956, date a laquelle le réacteur G1, au CEA Marcoule, a produit le premier
kilowattheure d’électricité d’origine nucléaire, le CEA est resté I'acteur majeur de la recherche, du
développement et de I'innovation, notamment au service du nucléaire civile. Apres la crise pétroliere
de 1971, la France a cherché a atteindre son autosuffisance énergétique. Aujourd’hui, les 58 réacteurs
des 19 centrales nucléaires francaises produisent 72,3% de Iélectricité frangaise.! Le nucléaire occupe
donc une place majoritaire dans la production nationale d’électricité, ce qui fait de I'offre en
combustible un enjeu clé de la stratégie francaise de production d’électricité.

Les réacteurs frangais sont tous alimentés en UOX (oxyde d’uranium UO; enrichi a hauteur de
3 a 5% en uranium 235) ou en MOX (mélange d’oxydes d’uranium et de plutonium). En effet, la France
a opté pour un cycle du combustible fermé, c’est-a-dire qu’elle a choisi de retraiter et de recycler les
combustibles usés (Figure 1). L'uranium et le plutonium, issus des combustibles usés d’oxyde uranium,
sont recyclés via le procédé PUREX (Plutonium and Uranium Refining by EXtraction) a I'usine AREVA
de La Hague.
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Figure 1 : Schéma représentatif du cycle du combustible nucléaire frangais 2

Malgré I'utilisation de produits issus du recyclage des combustibles, la France a besoin, de
facon pérenne, de quantités importantes d’uranium qu’elle doit importer de I'étranger. En effet, elle
importe approximativement chaque année 8000 tonnes de minerai d'uranium?. Selon I’AIEA (Agence
Internationale de I'Energie Atomique), le parc électronucléaire mondial devrait passer d’une capacité
d'environ 377 GWe au début de I'année 2015 a une capacité comprise entre 418 GWe (projection
basse) et 683 GWe (projection haute) d'ici 2035. En contrepartie, I’Allemagne et la Belgique devraient
cesser toute production d’ici 2025. La demande en uranium naturelle devrait quant a elle augmenter
de 18 a 85% d’ici 2035 par rapport a 2014 ol la demande était de 56585 t/an, ce qui laisse entrevoir
une augmentation de la demande en uranium, quel que soit le scénario futur 3. En 2015, ’Australie, le
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Kazakhstan, le Canada et la Russie disposaient des plus grandes ressources prouvées d’uranium naturel
dans le monde avec 60% des ressources (Figure 2).

United States )
1% 2% China

Tanzania
Brazil 1%

tswana
Na 10%
5%
Si a
%

Figure 2 : Répartition mondiale des 15 pays dotés de 95% des Ressources Identifiées. Les 5% restants sont répartis dans 22
autres pays?

Indépendamment de la future augmentation de la demande en uranium, les codts et impacts
économiques évoluent. Les ressources doivent étre estimées au regard d’un colt d’extraction. Les
ressources uraniféres sont classées en trois catégories : les ressources conventionnelles, les ressources
secondaires et les ressources non conventionnelles.*>

- Les ressources conventionnelles (ou ressources primaires) sont des minerais pour lesquelles
I'uranium est le produit principal de production, accessible par les techniques miniéres traditionnelles.
Elles se subdivisent en diverses catégories, par degré de connaissance géologique des gisements et par
catégorie de co(t de récupération de I'uranium. Elles comportent les Ressources ldentifiées (RI) (qui
sont le regroupement des Ressources Raisonnablement Assurées (RRA) et des Ressources Présumées
(RP)) et les ressources non découvertes (pronostiquées et spéculatives). Les RRA correspondent a la
part des ressources techniquement exploitables a un co(t d’extraction satisfaisant. Par exemple, entre
2013 et 2015, les RRA récupérables & moins de 40, 130 et 260 $/kg d’uranium subissent en moyenne
une baisse de 5,5%. Il y a donc un certain intérét aujourd’hui a proposer des procédés
économiquement viables afin de pérenniser les installations miniéres a travers le monde. C’'est dans
ce cadre que les procédés de I'amont du cycle du combustible doivent perpétuellement évoluer.
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Tableau 1 : Proportion d’uranium sur Terre* ©

Minerai de trés haute qualité (Canada) =200 000 ppm
Minerai de haute qualité =20 000 ppm
Minerai de basse qualité =1 000 ppm

Minerai de trés basse qualité (Namibie) =100 ppm

Granite 3-5ppm

Roches sédimentaires 2-3ppm
Crolte terrestre continentale 1,6-2,8 ppm
Eau de mer = 0,0033 ppm

- Les ressources secondaires correspondent a de I'uranium déja extrait, stocké ou déja utilisé,
mais retraité afin d’étre réutilisable. On distingue trois types de ressources secondaires :

e Les stocks d’uranium, naturel et enrichi, civils existant ou militaires excédentaires
disponibles pour conversion en combustible civil.

e Les stocks d’uranium appauvri disponibles pour ré-enrichissement.

e |’uranium et le plutonium obtenus par traitement ou recyclage du combustible
usé.

- Les ressources non conventionnelles, ou l'uranium n’est qu’'un sous-produit mineur
récupérable, la plus grande partie de ces ressources étant les mines de phosphates. Elles sont
classiquement exploitées pour la production d’acide phosphorique et d’engrais phosphatés pour
I"agriculture. La teneur en uranium présent dans ces minerais est généralement comprise entre 10 et
200 ppm.” 20 000 tonnes d’uranium ont déja été extraites a partir de minerais de phosphates sur les
7,6 millions potentiellement accessibles aujourd’hui. Malheureusement, depuis les années 1990, la
baisse du prix de I'uranium rend I’exploitation de cette filiere sans intérét économique. L'uranium peut
également étre extrait a partir d’autres types de ressources non conventionnelles : les minerais non-
ferreux, les monatzites, les carbonatites, les schistes noirs et le lignite. Une autre source d’uranium
représente un potentiel considérable, I'eau de mer qui, malgré sa tres faible teneur en uranium
(= 0,0033 ppm), est une ressource qui représenterait environ 4 milliards de tonnes d’uranium
exploitables.

Tableau 2 : Composition typique en uranium et terres rares des minerais de phosphates’?

Russie Al € S Maroc Etats Unis Israél Algérie Jordanie
(Phalaborwa) |(Khouribga) | (Floride) &
U (ppm) 11 134 80-185 50 -200 150 25 46
Terres rares
e 6200 - 8800 4800 900 - 1600 | 600 - 2900 100 1300 - 1800 100

Parmi les ressources non conventionnelles d’uranium, les minerais de phosphates contiennent
également des teneurs en terres rares (TR) non-négligeables (Tableau 2) et trés variables selon les
gisements a travers le monde. Les TR (Yttrium, Scandium et lanthanides) se retrouvent en partie
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comme produits de fission dans les combustibles irradiés. Ces métaux sont donc bien connus dans le
monde du nucléaire et plus particulierement dans le domaine de I'extraction liquide-liquide. En effet,
dans le cadre du recyclage du combustible irradié, plusieurs procédés de séparation des TR vis-a-vis du
plutonium, des actinides mineurs ou d’autres produits de fission ont été développés. Parmi ces
procédés, on peut citer les procédés SANEX,® EXAm,* LUCA,*? DIAMEX, etc.'® Depuis de nombreuses
années, les compétences acquises dans le domaine de la séparation sélective des TR par extraction
liquide-liquide s’est développée hors-nucléaire. En effet, les propriétés remarquables des TR en font
aujourd’hui des éléments chimiques indispensables dans de nombreuses applications : aimants,
batteries, catalyseurs, luminophores, céramiques, etc. La popularité de ces éléments et leur utilisation
dans de nouvelles technologies devraient faire augmenter la demande totale de 50% d’ici 2020.'* De
plus, les TR sont considérées comme les matieres premieres les plus critiques avec le risque d'offre le
plus élevé (Figure 3). lly a donc un intérét de développer de nouveaux procédés d’extraction des terres
rares afin de répondre a la demande en matieres-premieres de plus en plus grandissante.

A 4 Neodymium Dysprosium
(high)
% Lithium Europium . [ Critical
s Tellurium  Yttrium Terbium
< 3 ] o] [ Near-Critical
 —
Py . M Not Critical
S Nickel Cerium Lanthanum
= 2 O Cobalt Manganese
- Gallium Praseodymium
9 Indium
c .
© 1 Samarium
|5 @
-4 (low)
E
1 (low) 2 3 4 (high)
=
Supply risk

Figure 3 : Matrice de criticité des métaux a moyen terme (2015 - 2025)1%

Comme évoqué précédemment, I'exploitation des minerais de phosphate, du fait de leur
teneur, semble étre une bonne option pour la récupération groupée des terres rares et de I'uranium.
Plusieurs projets de recherche ont vu le jour depuis une vingtaine d’années afin de coextraire I'uranium
et les TR & partir de 'acide phosphorique issu de minerais de phosphates.'®1° Cette coextraction
apporterait un intérét économique supplémentaire par rapport a la seule extraction de I'uranium.
D’autres minerais, de type carbonates, oxydes ou silicates, sont exploités afin d’extraire les TR seules,
de facon séparées ou non, selon l'utilisation. En 2016, un total de 126 000 tonnes de TR ont été
produites par les 9 pays producteurs, la Chine étant le producteur principal.

Bien que d’autres techniques existent et montrent également d’excellents résultats (extraction
solide-liquide, précipitation, filtration membranaire, etc.), I'une des voies hydrométallurgiques les plus
utilisées dans I'industrie miniere est I’extraction liquide-liquide de métaux présents initialement dans
une phase aqueuse acide issue de la lixiviation de minerais. Tous les enjeux de cette technique résident
dans l'extraction sélective du(es) métal(aux) d’intérét(s) devant les autres impuretés (fer, nickel,
cobalt, titane, etc.) présentes souvent en grande quantité dans les jus de lixiviation. De nombreux
procédés ont vu le jour afin de récupérer I'uranium des minerais selon la nature de la ressource
exploitée (procédés AMEX, DAPEX, URPHOS, OPAP, etc.). Dans la majorité des cas, de nouveaux ligands
ont été développés pour optimiser les performances de ces procédés. Aujourd’hui encore, des
améliorations peuvent étre apportées afin de rendre ces procédés de plus en plus performants et
économiquement viables. La recherche de nouvelles molécules efficaces et sélectives est donc une des
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clés du développement de nouveaux procédés pour I'extraction de métaux et un levier économique
majeur pour I'industrie miniere.

Le projet de recherche relatif a ce travail de these s’inscrit donc dans cette démarche de
développement de nouveaux ligands afin de pouvoir proposer a long terme des procédés plus
compacts et économiquement viables. Ce processus ne peut étre envisagé sans une étude multi-
échelle permettant de sonder I’environnement du métal et du ligand par différentes approches. Le but
de ce travail est donc, par une démarche pluridisciplinaire, de proposer de nouvelles molécules
organiques ayant un fort pouvoir extractant pour I'uranium(VI) et/ou un fort pouvoir extractant pour
les terres rares (Ln(lll)) et une forte sélectivité vis-a-vis de diverses impuretés, notamment les métaux
de transition de la 4°™ période du tableau de Mendeleiev et particuliérement le fer. Le terme « et/ou »
a son importance puisqu’il sera envisagé de développer des molécules pour I'uranium(VI) d’une part
et des molécules pour les TR d’autre part, mais certaines molécules seront envisagées pour I’extraction
des deux familles de métaux. Des études de compréhension sur les mécanismes de coordination seront
réalisées en paralléle afin d’optimiser le design de certaines familles de molécules synthétisées.

Afin de répondre aux diverses problématiques énoncées, ce mémoire s’orientera autour de
trois principaux chapitres :

- Bibliographie générale : les notions utiles a la compréhension des travaux réalisés seront
présentées et s’articuleront autour de trois thémes : les propriétés des métaux d’intérét, I'extraction
liquide-liquide de facon générale et I'extraction liquide-liquide appliquée a I'uranium et aux terres
rares.

- Développement de nouveaux ligands pour I’extraction sélective de 'uranium(VI) : aprés
une présentation de la démarche adoptée pour le choix des ligands, les paragraphes suivants seront
consacrées a la stratégie employée pour synthétiser et évaluer les diverses propriétés de ces nouvelles
molécules bifonctionnelles. L’accent sera mis sur le développement de nouveaux ligands ayant un fort
pouvoir extractant vis-a-vis de I'UO,** et une forte sélectivité UO,?*/Fe3*. Deux familles seront
particulierement étudiées, les NOPP et les NOPMP.

- Développement de nouveaux ligands pour I'extraction sélective des TR : une premiere
partie présentera le potentiel d’extraction d’'une famille de ligands pouvant également étre utilisée
pour I'extraction de ’'UO,%. Le dernier chapitre détaillera les synthéses et les résultats d’extraction de
plusieurs molécules développées afin d’extraire sélectivement les TR a partir de différents milieux.
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1. Propriétés fondamentales de I'uranium, des terres rares et du fer

1. Propriétés fondamentales de I"'uranium, des terres rares et du fer

L'uranium (Z=92) est un élément radioactif faisant partie de la famille des actinides. Les terres
rares (TR) sont constituées de la famille des lanthanides (Z =57 - 71) ainsi que des éléments scandium
(2 =21) et yttrium (Z = 39). Les lanthanides ont des masses atomiques qui croissent progressivement
avec leurs numéros atomiques, passant d'une masse atomique de 138,9 pour le lanthane (Z = 57) a
175,0 pour le lutétium (Z = 71). Les TR sont donc de plus en plus lourdes au fur et a mesure que les
numéros atomiques augmentent. Pour les classifier, les lanthanides de faible numéro atomique (La,
Ce, Pr et Nd) sont donc qualifiés de terres rares légeres, et celles de numéro atomique élevé (Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb et Lu) de terres rares lourdes. Le classement des lanthanides intermédiaires (Sm, Eu, et
Gd) est variable selon les auteurs, certains les classant comme TR « intermédiaires » sans qu’il n’y ait
de consensus.? L'yttrium, bien que plus léger que tous les lanthanides, est généralement classé parmi
les TR lourdes du fait qu'il y est préférentiellement associé dans ses gisements. Le scandium est
rarement classé dans I'une ou l'autre de ces deux catégories du fait qu’il ne se concentre que tres
rarement dans les mémes gisements. La majorité des articles décrit tout de méme une délimitation de
ces deux sous-familles entre le samarium et 'europium (Tableau 3).%*

Tableau 3 : Classification des terres rares légeres et des terres rares lourdes??

21
Sc
45,0
39
Terres rares légéres Terres rares lourdes Y
88,9
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
138,9 140,1 140,9 144,2 146,9 150,4 152,0 157,3 158,9 162,5 164,9 167,3 168,9 173,0 175,0

Le fer (Z = 26) est un métal de transition faisant partie du bloc d et de la quatrieme période du
tableau périodique de Mendeleiev.

La premiére terre rare a avoir été découverte est I'yttrium, en 1787 par le chimiste et
minéralogiste suédois Carl Axel Arrhenius. La majorité des autres TR ont été découvertes a partir du
milieu du XIXé™® siécle. L’'uranium a quant a lui été découvert en 1789 par le chimiste allemand Martin
Heinrich Klaproth.?? Ces éléments ont été classés en familles a partir de 1940 grace aux travaux de
G.T. Seaborg.” Malgré leur nom, les terres rares ne sont pas si « rares ».24% Actuellement, plus de
deux cents cinquante minéraux contenant des TR ont été répertoriés. Les TR les plus abondantes sont
le cérium (67 ppm), le néodyme (42 ppm) et le lanthane (39 ppm) dont les concentrations moyennes
sont notamment supérieures a celles du cobalt (environ 25 ppm) ou du plomb (environ 14 ppm). Les
autres terres rares sont beaucoup moins présentes dans la crolte terrestre, particulierement le
thulium (0,5 ppm) et le lutécium (0,8 ppm). Leur rareté vient essentiellement du fait que les minerais
contenant des TR en contiennent souvent une faible proportion et que I'obtention de TR pures est tres
compliquée du fait de la difficulté a les séparer chimiquement.

L'uranium et les TR se retrouvent parfois ensemble dans plusieurs minerais, le fer étant une
impureté majeure. Les propriétés de ces éléments sont détaillées dans la suite de ce chapitre.
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A. Propriétés électroniques

a. Structure et localisation électronique

La connaissance de la structure électronique d’un élément et de ses formes ioniques est
fondamentale pour la compréhension de ses propriétés chimiques et physiques. Les actinides et les
lanthanides se distinguent des autres éléments de la classification périodique essentiellement par leur
structure électronique. lls ont pour caractéristique de posséder des couches f partiellement ou
complétement remplies (sauf pour le lanthane, I'actinium et le thorium ou elles sont vides). lls sont
donc communément dénommés « éléments f ». lls présentent la particularité de remplir les sous-
couches 4f pour les lanthanides et 5f pour les actinides avant la couche d®. De plus, on peut donner
comme définition d’'un métal de transition tout métal qui forme un ou plusieurs ions stables avec des
orbitales d incompleétes. Sur la base de cette définition, le scandium et I'yttrium ne sont pas des métaux
de transition, méme s'ils font partie du bloc d. Leur configuration électronique étant tres proche de
celle des lanthanides, ils ont été classés dans le groupe des terres rares. Les configurations
électroniques des actinides, des terres rares et du fer a leur état fondamental et dans leur état ionique
le plus stable sont rappelées dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Structure électronique et états d’oxydation les plus stables des terres rares, des actinides et du fer

Etat Configuration | Etat Configuration
Terres | Configuration | d’oxydation | électronique ! Configuration | d’oxydation | électronique
rares () | électronique le plus de P'état le a“'(;')des électronique le plus de P'état le
stable plus stable stable plus stable
Sc(21) [Ar]3d4s? 3 [Ar]3d° Fe (26) [Ar]3d®4s2 3 [Ar]3d5
Y (39) [Krl4d15s2 3 [Krl4d®
La (57) [Ar]5d16s2 3 [Xel4p Ac (89) [Rn]6d17s2 3 [Rn]5f°
Ce(s8) | [Arlsdi6sft 3 [Xel4f: Th (90) [Rn]6df27s2 4 [Rn]5
Pr (59) [Ar]5d6s24f3 3 [Xe]4p Pa (91) [Rn]6d1752572 5 [Rn]5f°
Nd (60) | [Ar]sdo6s2af 3 [Xel4f® U (92) [Rn]6d7525f 6 [Rn]5f
Pm(61) | [Arl5d%s4f 3 [Xel4f* Np(93) | [Rnl6d17s25p 5 [Rn]52
Sm (62) [Ar]5d°6s24f5 3 [Xelafs Pu (94) [Rn]6d°7s25f5 4 [Rn]5f*
Eu(63) | [Ar]5d%s%f 3 [Xel4fe Am (95) | [Rnl6do7s25f 3 [Rn]5f5
Gd (64) [Ar]5d6s24f7 3 [Xelaf” Cm (96) [Rn]6d17525f7 3 [Rn]5f
Tb (65) [Ar]5d°6s24f° 3 [Xel4f® Bk (97) [Rn]6d°7525/° 3 [Rn]5f®
Dy (66) | [Ar]5d06s24f10 3 [Xel4f® CF(98) | [Rn]6do7s250 3 [Rn]5f
Ho (67) [Ar]5d96s24f11 3 [Xe]afLo Es (99) [Rn]6d°7s25f11 3 [Rn]5f20
Er (68) [Ar]5d%6s24f12 3 [Xe]4ftt Fm (100) | [Rn]6d°7s25f12 3 [Rn]5fL
Tm(69) | [Ar]5do6s?4f'3 3 [Xe]4ft2 Md (101) | [Rn]6d°7s2513 3 [Rn]5fL2
Yb (70) [Ar]5d06s24f14 3 [Xe]afs No (102) | [Rn]6d°7s25f%4 2 [Rn]5f%4
Lu (71) [Ar]5d16524f14 3 [Xe]4fi4 Lr (103) [Rn]6d17s25f14 3 [Rn]5f1
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Pour la série des lanthanides, le remplissage commence par le lanthane (Z = 57, sous-couche
4f vide) ol un électron occupe la premiére orbitale 5d plus basse en énergie que I'orbitale 4f. Ensuite,
le remplissage des orbitales 4f est progressif jusqu’a I'ytterbium et le lutécium pour lesquels la sous-
couche 4f est pleine. Pour la série des actinides, le remplissage est similaire de I'actinium au nobélium
mais le faible écart énergétique entre les deux sous-couches 5f et 6d par rapport aux 4f et 5d des
lanthanides, rend le remplissage moins progressif. Les électrons f se situent dans des couches
profondes des éléments actinides et lanthanides. Cela signifie qu’ils sont peu sensibles a 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 5f par rapport aux orbitales 4f (Figure 4) et des niveaux énergétiques des orbitales 5f plus
proches de ceux des orbitales de valence 6d et 7s. Les orbitales 4f dans la série des lanthanides sont
des orbitales internes et les électrons ne participent pas directement a la liaison chimique. Les
électrons 5f, qui sont moins liés au noyau, sont plus sensibles a leur environnement chimique et
seraient donc plus aptes a participer a la liaison chimique que les électrons 4f ce qui confere aux
actinides une chimie plus riche.?®

[ == No3* e o0 |
U3* tree o

Relative Intensity

10
Distance (4)

Figure 4 : Fonctions d’onde des orbitales 4f, 5s et 5p du Nd3* et des orbitales 5f, 6s et 6p de I’'U3* 26

b. Degrés d’oxydation

Les électrons 4f des lanthanides étant des électrons de cceur, I'état d’oxydation le plus stable
(+111) est homogene pour toute la série, au méme titre que le scandium et I'yttrium. Cependant certains
lanthanides comme le samarium, I'europium et I'ytterbium peuvent exister a I’état d’oxydation (+11) et
sont utilisés comme fort réducteurs a un électron. L’état d’oxydation (+IV) peut également étre
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 (+1) a (+VII). Ceci est d{ au fait que les
orbitales 5f sont plus étendues et donc plus proches des niveaux électroniques 6d et 7s, ce qui rend
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possible une interpénétration entre ces niveaux énergétiques et une plus grande aptitude a
I'ionisation.

Une propriété remarquable des actinides de début de série par rapport aux lanthanides, est
leur aptitude a former des entités trans-dioxocations AnO," ou An0,** de forme linéaire pour les
éléments au degré d’oxydation (+V) ou (+VI). Dans ce cas, on parle alors d’ions actinyles. Seuls
I"'uranium, le neptunium, le plutonium et I'américium peuvent former des cations actinyles. Le trans-
dioxocation actinyle le plus répandu, et qui fait I'objet de ces travaux de recherche, est I'ion uranyle
(UO,%, Figure 5) au degré d’oxydation (+VI).2 A partir de 'américium, les orbitales 5f sont stabilisées
par leur remplissage et la différence d’énergie augmente entre ces orbitales et les orbitales 6d et 7s.
Les électrons 5f sont plus localisés et le degré d’oxydation (+ll) devient le plus stable. Le nobélium,
dont I’état divalent est le plus stable, apparait comme une exception de fin de série. L'uranium et le
fer se retrouvent sous la forme UO,?* et Fe** dans les solutions issues de lixiviation acide. Le Tableau 4
représente les états d’oxydation les plus stables des terres rares, des actinides et du fer ainsi que leur
configuration électronique.

B. Rayons ioniques et nombre de coordination

Le rayon d’un ion est un paramétre fondamental influant sur ses propriétés et dépendant de
|’état de cet ion (degré d’oxydation, nombre de coordination, etc.). Contrairement aux éléments de
transition du bloc d, les éléments f ont une stéréochimie de complexes métal-ligand qui est dictée
essentiellement par des répulsions stérique et électrostatique. Le caractére non directionnel de
I'interaction métal-ligand se traduit par des nombres de coordination et des géométries associées tres
variables.?”-28

Dans le cas de I'uranyle, la liaison trans-dioxo est a I'origine d’une forte anisotropie axiale et il
en résulte une chimie de coordination dite « du plan équatorial » dans lequel des ligands pourront
compléter la sphére de coordination de I'oxocation (Figure 5).

2+

Figure 5 : Schéma représentatif du trans-dioxocation uranyle(VI) U0z
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On parlera de polyédres de coordination de type bipyramidal avec des nombres de
coordination préférentiels de 6, 7 ou 8, en considérant les deux oxygénes yle (Figure 6).2° Ces valeurs
peuvent varier selon la nature et la taille du ligand. Dans le cas de ligands polydentates, le nombre de
coordination préférentiel de 'uranyle est de 7.3°

Figure 6 : Polyédres de coordination et distribution équatoriale de I'uranyle31-32

Dans le cas des Ln%*, ces ions vont accommoder un plus grand nombre de petits ligands de
facon a satisfaire leur demande électronique. D’un autre c6té, les contraintes stériques vont avoir une
grande influence sur la sphére de coordination et un ligand polydentate donné peut imposer une
coordination particuliére autour de I'ion. A I'état solide, des nombres de coordination de 3 a 14 sont
observés, les plus fréquents se situant entre 8 et 10, selon le degré d’oxydation et le ligand étudié
(Figure 7).33 En solution, des hombres de coordination élevés sont généralement observés mais les
coordinations de 8 et 9 sont les plus courantes. Les ions Ln®** vont avoir tendance & compléter leur
sphére de coordination avec des molécules de solvant ou des anions si le nombre de sites donneurs
offerts par le ligand est trop petit, ou leur électronégativité trop faible. Le nombre de coordination et
le rayon ionique des lanthanides sont étroitement liés.3* De nombreuses études ont montré que la
coordination de I'ion aquo passe de 9 pour le début de la série (Ln = La - Nd) a 8 pour les ions plus
petits (Ln = Tb - Lu).>® Les ions lanthanides ont donc la possibilité de s’adapter a différents
environnements et c’est pourquoi J.-C.G. Biinzli les surnomme les « caméléons » de la chimie de
coordination.®
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Figure 7 : Polyédres de coordination usuels des ions lanthanides

Dans le cas du Fe**, des nombres de coordination de 4, 5, 6 ou 8 peuvent étre rencontrés mais
celui qui est le plus souvent observé est un nombre de coordination de 6 avec une symétrie de
complexe octaédrique. Ce dernier peut d’autant plus étre stabilisé par des ligands bi-, tri- ou
hexadentates (Figure 8).

3 ligands bidentates 2 ligands tridentates 1 ligand hexadentate

Figure 8 : Coordination octaédrique du Fe3*

Les valeurs des rayons ioniques déterminés par R.D. Shannon et F. David sont énumérées dans
le Tableau 5 pour des nombres de coordination des métaux allant de 6 a 12.
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Tableau 5 : Rayons ioniques du Fe3*, des ions TR3* et de I’'UO2?* en fonction de leur nombre de coordination

Ray°“( }\‘;"'q”e NC=6 NC =7 NC =8 NC=9 | NC=10 | NC=12

Fe* 0,645 0,78

Sc3 0,745 0,870

Y3 0,900 0,96 1,019 1,075

La% 1,032 1,10 1,161 1,216 1,27 1,36
Ce* 1,01 1,07 1,140 1,196 1,25 1,34
Pr* 0,996 1,124 1,179

Nd®* 0,983 1,108 1,163 1,27
Pm3* 0,968 1,092 1,144

sm®* 0,958 1,02 1,079 1,132 1,24
Eu™ 0,947 1,01 1,066 1,120

Gd** 0,937 1,00 1,054 1,107

Tb** 0,923 0,98 1,040 1,095

Dy** 0,912 0,97 1,027 1,083

Ho* 0,901 1,015 1,072 1,12

Er®* 0,890 0,945 1,004 1,062

Tm? 0,880 0,994 1,052

Yb* 0,868 0,925 0,985 1,042

Lu* 0,862 0,978 1,032
U0 0,73 0,81 0,86

Les rayons ioniques des TR sont trés proches et varient entre 0,75 A et 1,22 A et dans le cas

des lanthanides ils décroissent lorsque le numéro atomique augmente. lls diminuent d’environ 20 %
tout au long de la série des lanthanides. Il existe une contraction du rayon ionique le long des séries 4f
(mais également 5f) lorsque le numéro atomique augmente. Cette contraction, appelée contraction
lanthanidique, provient du fait que les lanthanides sont caractérisés par le remplissage de la sous-
couche 4f. L'effet d’écran d’un électron 4f sur le noyau atomique est plus faible qu’un électron 5s ou
6s. Lors de I'augmentation du numéro atomique, la charge nucléaire agit davantage sur les électrons
périphériques de sorte que le rayon des lanthanides diminue du lanthane jusqu'au lutécium. Les
éléments lourds des deux séries devraient donc se lier plus fortement aux ligands que les éléments
légers.3® Néanmoins, la séparation intra-TR reste difficile, surtout concernant les TR avec des rayons
ioniques proches.
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2. Nature des liaisons uranyle-ligand, lanthanides-ligand et fer-ligand

La capacité des ions a interagir ou a former des liaisons de coordination avec d’autres ions ou
avec des ligands dépend de la disponibilité de leurs électrons de valence et de leurs orbitales
moléculaires vides.’” Cette caractéristique, plus importante que tout effet électrostatique
principalement gouverné par la charge et la taille des ions, peut étre décrite grace aux parametres de
dureté/mollesse et aux paramétres d’acidité/basicité de Lewis des espéces.

A. Le principe HSAB

Le principe HSAB (Hard and Soft Acids and Bases) est un modele qualitatif défini par
R.G. Pearson permettant de prédire si un ion, une molécule ou un groupement fonctionnel est
susceptible de réagir plus ou moins fortement avec un autre partenaire.?®*° Ce principe est lié aux
notions d’acidité et de basicité de G.N. Lewis illustrées par la réaction acide-base :

ou 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 espéces
dures et les espéces molles. Leurs caractéristiques sont énumérées dans le Tableau 6.4

Tableau 6 : Propriétés des espéces dures et molles selon le principe HSAB

Acide

Base

Difficile a oxyder
Faible polarisabilité

Difficile a réduire
Faible polarisabilité

Grande taille
Faible densité de charge

Dur Petite taille Petite taille
Degré d’oxydation élevé pKa élevé
Densité de charge élevée Densité de charge élevée
Facile a oxyder Facile a réduire
Forte polarisabilité Forte polarisabilité
Mou P P

Grande taille
Faible densité de charge

Ce principe est fondé sur le postulat suivant : « les acides durs interagissent plus fortement
avec les bases dures, les acides mous avec les bases molles ».

D’un point de vue orbitalaire, les acides mous possedent des orbitales LUMO vides de basse
énergie alors que les bases molles ont des orbitales HOMO de haute énergie. En conséquence, les
orbitales HOMO et LUMO sont assez proches en énergie pour permettre le recouvrement de ces
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orbitales et un partage de la paire électronique lors de la formation de la liaison. Une liaison entre un
acide mou et une base molle est donc principalement de nature covalente (niveaux d’énergie proches).

A l'inverse, les acides durs posseédent des orbitales LUMO de haute énergie et les orbitales
HOMO des bases dures sont de basse énergie. La grande différence d’énergie limite le recouvrement
des orbitales et le transfert électronique de la base vers I'acide. Ce défaut de covalence implique la
formation d’une liaison a caractére essentiellement électrostatique. Une liaison entre un acide dur et
une base dure est donc principalement de nature ionique (niveaux d’énergie éloignés).** 4

B. Application aux cations étudiés

Les cations UO,*, TR%*, et Fe3 sont tous considérés comme des acides durs. Plus
particulierement, les éléments f possedent une densité de charge élevée et sont peu polarisables du
fait de la faible extension spatiale des orbitales f.3’

Ces cations forment donc des liaisons de nature essentiellement électrostatique avec des
ligands de type base dure tels que les ligands a atomes d’oxygene donneurs. lls ont notamment une
forte affinité pour les molécules d’eau. Les ligands oxygénés chargés, du type carboxylate ou
phosphonate, sont capables de déplacer les molécules d’eau fortement liées au cation et forment des
complexes stables dans I'eau. Or, I'extraction d’un cation métallique en phase organique nécessite
souvent sa déshydratation partielle (voire totale) qui ne peut étre effectuée que par un ligand
suffisamment électronégatif. Ainsi, les sites donneurs des bases molles peuvent difficilement déplacer
I’eau de la sphére de coordination interne du cation métallique. Cependant, les électrons 5f des
actinides étant plus délocalisés que les électrons 4f des lanthanides, leur polarisabilité est plus élevée.
Les cations actinide sont ainsi [égerement moins durs que les lanthanides.

Deux facteurs permettent de favoriser I'interaction des bases, dures ou molles, avec les
cations :

- La préorganisation des atomes donneurs sur le ligand. Un ligand polydentate formera des
complexes plus stables qu’un ligand monodentate. En effet, le nombre de ligands polydentates requis
pour la chélation d’un ion métallique est inférieur a celui des molécules d’eau. De plus, alors que les
molécules d’eau créent une sphére de solvatation désordonnée autour de I'ion métallique, les ligands
polydentates s’organisent en structure ordonnée.*

- La densité de charge sur I'atome donneur. Plus la densité de charge est forte sur I'atome
donneur, plus le complexe formé avec l'ion est stable. Ce résultat est attribué au caractere covalent
de la liaison métal-ligand.* Dans ce cas, plus I’enthalpie est minimale, plus la réaction de complexation
est favorable.

Ces deux parametres seront exploités durant ce travail de these.

C. Caractére covalent des liaisons éléments f-ligands

Le caractere fortement ionique de la liaison métal-ligand mise en jeu par les actinides et les
lanthanides est reflété par une large gamme de nombres de coordination et de symétries. Les facteurs
gouvernant cette liaison sont essentiellement de nature stérique et électrostatique. En milieu anhydre
particulierement, de nombreuses interactions électrostatiques renforcent cette covalence. Dans le cas
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des Ln**, la nature ionique de la liaison a été confirmée, par exemple, par la corrélation linéaire entre
le logarithme de la constante de stabilité du complexe 1:1 (logB:) et la somme des pKa des ligands,
dans une large gamme d’acides mono ou polycarboxyliques.® Il est supposé depuis les années 1950
qgue les liaisons actinide-ligand auraient une part de covalence plus marquée que les liaisons
lanthanide-ligand de par la plus grande extension radiale des orbitales 5f par rapport aux orbitales 6s
et 6p.

En I'occurrence, I'utilisation des orbitales 5f dans la formation de la liaison entre un uranyle et
un nitrate est montrée depuis longtemps.*® L’utilisation de la diffraction aux rayons X a également
permis de confirmer que les orbitales f de I'uranyle participaient a la formation de liaisons métal-
oxygeéne.*” Malgré le nombre d’études portant sur I'implication des orbitales f des actinides sur la
formation de liaisons métal-ligand, cette question reste aujourd’hui sujet a controverse. Certains
supposent que I'hybridation des orbitales 5f des actinides pourrait expliquer la plus forte affinité de
certains ligands par rapport aux lanthanides.*® D’autres chercheurs avancent uniquement le caractére
partiellement covalent des liaisons mettant en jeu les éléments f et précisent qu’aucune preuve
expérimentale ne permet de conclure de fagon précise sur la participation des orbitales f a la part
covalente des liaisons.®
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3. Extraction liquide-liquide

Depuis les années 1960, I'extraction liquide-liquide est largement utilisée dans I'industrie au
méme titre que d’autres techniques de séparation dont la distillation, I’échange d’ions, la précipitation
et plus récemment les techniques membranaires. L'industrie nucléaire est I'une des pionniéres du
développement de cette technique a I’échelle industrielle a partir des années 1950. C’'est a partir de
1960 qu’elle a connu un réel essor dans le domaine de I’hydrométallurgie en permettant la
récupération de métaux contenus dans des solutions aqueuses variées.

A. Principe

L'extraction liquide-liquide, ou extraction par solvant, est une opération unitaire utilisée en
hydrométallurgie qui consiste a transférer sélectivement un élément d’intérét contenu dans une phase
(par exemple une phase aqueuse) vers une autre phase (souvent une phase organique) en mettant a
profit les déséquilibres de distribution entre ces deux phases.*

Dans le cas de l'extraction de métaux, la phase organique, appelée solvant, est souvent
constituée d’un ligand organique spécifique a(aux) I'élément(s) d’intérét dilué dans un solvant
organique, appelé diluant. Ces ligands sont amphiphiles, avec une téte polaire formée de groupements
donneurs d’électrons (groupements oxygénés, azotés, phosphorés ou soufrés) permettant de se
coordonner aux métaux et de longues chaines organiques hydrophobes qui favorisent sa solubilité
dans la phase organique. Plusieurs diluants sont utilisés a I'échelle industrielle, tels que le TPH
(TétraPropyléne Hydrogéné), le kéroséne, I'lsane IP 185 ou I'Amsco 450. Ces diluants sont
majoritairement issus du raffinage du pétrole et sont constitués d’'un mélange d’hydrocarbures
aliphatiques linéaires ou ramifiés allant généralement de 9 a 16 carbones. lls sont privilégiés du fait de
leur faible co(t et de leur point éclair bas.

La phase aqueuse est, dans le cadre de ce travail, une solution trés acide (pH < 1) synthétique
dont la composition est inspirée des jus de lixiviation de minerais ou de dissolution de déchets
industriels ou urbains. Elle contient le ou les cations métalliques d’intérét a séparer mais également
une grande quantité d’impuretés métalliques (Fe®*, Ni?*, Co?, etc.) et d’anions complexants (S04,
H,PO4, NOg3, etc.) selon sa nature.

Le transfert de solutés met en jeu des réactions d’extraction régies par des équilibres de
distribution liquide-liquide. Une mise en contact des deux phases sous forte agitation, durant un temps
variable, suffisant a I'obtention de I'équilibre, permet au(x) soluté(s) d’étre transféré(s) de la phase
aqueuse vers le solvant. Aprés contact, une étape de décantation des deux phases, sous I'effet de la
gravité ou grace a une centrifugeuse, permet de séparer le mélange en deux phases distinctes et d’en
faire la séparation physique. La Figure 9 permet d’avoir une représentation schématique d’une étape
d’extraction dans le cadre de I'extraction de I'uranium a partir de jus de lixiviation de minerais.
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Figure 9 : Schéma représentatif de I’extraction liquide-liquide de I'uranium a partir de jus de lixiviation de minerais

Afin de caractériser les performances extractantes des nouveaux ligands, dans des conditions
données, trois parametres fondamentaux peuvent étre déterminés :

- Le coefficient de distribution Dy. Pour un cation métallique M™, le coefficient de distribution
Dwm caractérise la facon dont cette espece est répartie entre les deux phases a la fin de I'extraction. Il
est défini comme étant le rapport entre sa concentration totale en phase organique (indépendamment
de sa forme chimique et de sa spéciation) et sa concentration totale en phase aqueuse a I'équilibre
thermodynamique. Le coefficient de distribution donne donc une indication sur I'affinité du ligand vis-
a-vis du métal dans les conditions d’extraction. Il n’a de sens que si I'on obtient deux phases, organique
et aqueuse, bien séparées a I’équilibre (absence de démixtion, d’émulsion, de précipité ou de troisieme
phase). Par soucis de simplicité, le coefficient de distribution de I’'UO,* sera noté Dy.

[Mn+]org,eq.

Dy = ——rdlt
M [Mn+]aq,eq.

- Le rendement d’extraction %Ewu. Cette grandeur peut étre calculée que les deux phases se
séparent bien ou non a I'équilibre. Le rendement d’extraction (appelé également pourcentage
d’extraction) d’un cation métallique M" est défini par le rapport entre la quantité de cation extraite
et la quantité de cation initiale avant extraction. Il permet de donner une idée de I'affinité du ligand
pour un cation donné lorsqu’il y a formation d’une démixtion. Dans ce cas-la, le rendement
d’extraction ne reflete en aucun cas la concentration du cation en phase organique du fait de
I’'hétérogénéité de cette phase. Néanmoins, lorsqu’il y a bonne séparation des deux phases a
I’équilibre, et uniquement dans ce cas, il existe une relation entre le coefficient de distribution et le
rendement d’extraction :
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Démixtion Bonne séparation des deux phases
Vag
%E
YEy = [Mn+]aq,ini._ [Mn+]aq,eq._v;)rg U, = Dy D= Vorg &M
" (M ageq. Vag M Ve M T T %Ey
M V;)rg

La formation de troisieme phase peut étre limitée par I'ajout d’'un modificateur de phase dans
le solvant. Le plus souvent des alcools primaires lipophiles a longues chaines, tels que le n-octanol ou
le n-tridécanol, sont privilégiés. Ils sont souvent ajoutés a hauteur de 5 a 10% dans le diluant
aliphatique et permettent de limiter les forces attractives s’exercant sur les micelles et ainsi de retarder
I’apparition des troisiémes phases.® C’est 'une des raisons pour lesquelles les solvants d’extraction
utilisés a I'échelle industrielle contiennent le plus souvent un modificateur de phase.

- Le facteur de séparation FSa/s. Le facteur de séparation (FSa/s, noté parfois Sa/s ou aazs) d’une
espece A par rapport a une espece B quantifie la capacité d’un ligand a séparer ces deux especes. Il
correspond au rapport des coefficients de distribution Dy des deux cations A (Da) et B (Ds) et donne
une indication sur la sélectivité du ligand vis-a-vis de deux espéces. Un facteur de séparation n’a de
sens que si les coefficients de distribution des deux métaux ont été mesurés dans les mémes
conditions.

Dy
FSy/p = D.
B

Ces trois grandeurs sont les plus utilisées dans le domaine de I'extraction liquide-liquide, et
plus particulierement lors du développement de nouveaux ligands. Cependant, elles sont dépendantes
d’un grand nombre de parameétres propres aux conditions opératoires mises en ceuvre, telles que la
température, la nature du diluant, le pH, la concentration en ligand, la concentration initiale en espéce
extraite, etc. Une des difficultés de I’extraction liquide-liquide réside dans la comparaison formelle des
coefficients de distribution de plusieurs ligands pour un cation donné. En effet, la diversité des
conditions opératoires lors d’'une phase d’extraction rendent, des fois, difficiles la comparaison des
performances de plusieurs ligands entre eux.

Comme précisé plus haut, les ligands utilisés sont amphiphiles (téte polaire, queue apolaire)
et lors de I'extraction, a l'interface entre les deux phases, les cations présents en phase aqueuse
interagissent avec le ligand présent en phase organique, induisant le passage de I'espece d’intérét de
la phase aqueuse vers la phase organique par différents mécanismes.
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B. Différents types d’extraction

De facon formelle, il existe deux grands types de mécanismes d’extraction selon la nature des
transferts entre les deux phases :*°

- Extraction non-compensée. Lors de I'extraction, le transfert d’espéces (cations, anions, eau,
etc.) ne se produit que dans un sens, de la phase aqueuse vers la phase organique. Il existe plusieurs
types d’extractions non-compensées mais la seule utilisée dans I'industrie nucléaire est I'extraction
par solvatation.

- Extraction par échange d’ions. L'extraction se produit dans les deux sens, la phase aqueuse
recoit une nouvelle espéce de la phase organique ou s’enrichit d’'une espece déja présente (e.g. H*)
parallelement a I'extraction de I'espéece d’intérét.

Lors de I'écriture des équilibres d’extraction, les espéces présentes en phase organique seront
notées X et les especes présentes en phase aqueuse seront simplement notées X.

a. Extraction par solvatation

L'extraction a I'aide de ligands solvatants neutres met en jeu la formation d’un complexe ou
d’un chélate a l'interface aqueux/organique entre I'extractant et le cation métallique, remplagant
partiellement ou en totalité les molécules d’eau et/ou anions liées a I'espéce extraite. Dans le cadre
du retraitement du combustible usé, I'acide nitrique étant utilisé, les cations Ln3* sont souvent extraits
avec un ou plusieurs nitrates (NOs’). Les extractants solvatants sont principalement des composés
possédant des groupements oxygénés, soufrés ou phosphorés donneurs de doublets électroniques
comme les phosphates, les phosphonates, les amides, les éthers, les cétones ou encore les sulfoxydes
et comportant de longues chaines alkyles permettant leur solubilité dans des diluants aliphatiques. Le
TBP (Tri-n-butylphosphate, Figure 10), un extractant solvatant neutre monodentate, utilisé
notamment dans le procédé PUREX, permet d’extraire I'UO,** et les TR3* a partir d’un milieu nitrique a
forte acidité selon les équilibres suivants :>1°2

UO3* + 2NO3 + 2TBP <= U0,(NO03),(TBP),

TR3* + 3NO3 + 3TBP === TR(NO3);(TBP);

Les monoamides sont une famille d’extractants solvatants neutres envisagés comme
alternative au TBP pour la séparation de I'uranium en amont de certains procédés.>® Les monoamides
a chaines alkyles ramifiées, comme par exemple le DEHIBA N,N-di(2-éthylhexyl)-2-
méthylpropanamide, Figure 10), peuvent présenter une sélectivité UO,**/Pu** meilleure que celle du
TBP.

Des ligands bidentates contenant un ou plusieurs groupements amides ont également été
imaginés afin de coextraire les lanthanides(lll) et les actinides(lll) a partir d’'un milieu nitrique. Parmi
ceux-ci, les malonamides et les CMPO (Oxyde de carbamoylméthylphosphine, Figure 10) montrent
d’excellentes performances avec le méme type de mécanisme que rencontré précédemment.>*>°
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Figure 10 : Exemples d’extractants solvatants décrits dans la littérature

Les diglycolamides (DGA), développés au début des années 1990, sont apparus comme une
famille de ligands tridentates tres performante pour I'extraction des éléments f trivalents a partir d’un
milieu nitrique. lls sont constitués de deux amides et d’'un oxygene éthéré central séparé entre eux par
deux ponts méthylénes. Le N,N,N’,N’-tétraoctyldiglycolamide (TODGA, Figure 10) est le DGA le plus
étudié a partir d’'un milieu nitrique et a été imaginé initialement pour la coextraction des actinides(lll)
et des lanthanides(lll). Son utilisation dans le cadre d’un procédé portant son nom, le procédé TODGA,
a montré d’excellents résultats & partir d’un raffinat PUREX.>®>7 Sa trés forte affinité pour les Ln** a
intéressé un grand nombre de chercheurs a 'utiliser dans le cadre du recyclage de déchets contenant
des lanthanides tels que les aimants permanents NdFeB. Trés récemment, I'utilisation du TOGA dans
un procédé de recyclage des TR a partir d’aimants permanents a été brevetée et a permis de récupérer
le praséodyme, le néodyme et le dysprosium avec une pureté environ égale a 99,99 %.>® Le TODGA
apparait aujourd’hui comme I'extractant le plus intéressant en matiére d’efficacité pour I'extraction
sélective des TR a partir d’'un milieu nitrique. Selon la nature de I'élément extrait, entre 3 et 4 ligands
se retrouvent coordonnés aux TR dans le complexe formé en phase organique. Le mécanisme
d’extraction, lorsque le TODGA est dilué dans le n-dodécane, peut s’écrire selon I'équilibre suivant :>°

Ln3* + 3NO5 + (3 — 9)TODGA == Ln(NO3)3(TODGA)3_s

Un état de I’art plus exhaustif sur les DGA est présenté dans un chapitre spécifique (p. 180).

Les especes neutres extraites sont majoritairement rencontrées en milieu nitrique et sont
rarement observées en milieu sulfurique. Néanmoins, des études ont été réalisées en milieu sulfurique
avec le ligand TOPO (Oxyde de Tri-n-OctylPhosphine, Figure 10) et montrent un mécanisme différent
de celui vu précédemment, avec la coextraction de protons :°

UOZ* + 250%™ + 2H* 4+ 3TOPO <= U0,(50,),(TOPOH),TOPO
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Dans l'industrie nucléaire, ce type d’extraction par solvatation est rencontré dans I'amont et
I'aval du cycle du combustible, respectivement lors de la purification du Yellow Cake avant
hydrofluoration (usine AREVA de Malvési) et lors du recyclage de l'uranium et du plutonium du
combustible usé (usine AREVA de La Hague).

b. Extraction par échange d’ions

(1) Echangeurs cationiques

Dans le cadre de I'extraction liquide-liquide, un échangeur cationique est un ligand comportant
une ou plusieurs fonctions avec un ou plusieurs protons labiles. Plus particulierement, ces fonctions
sont des acides tels qu’un phosphate acide, un phosphonate acide, un acide phosphonique ou un acide
carboxylique.

Le mécanisme d’extraction d’un cation métallique M™ par un échangeur cationique HL, s’écrit
de la fagon suivante :

M™ + a(HL), === M((HL)(L))gx—n +nH™*

Selon la nature du ligand, du cation extrait et des conditions opératoires, un ou plusieurs
ligands protonés ou déprotonés peuvent participer a la formation de complexes en phase organique,
tout en libérant en phase aqueuse un ou plusieurs protons.

/P\ /P
o 10

/\/j/\ o /\E\/\ /\/j/\o (')H
HDEHP PC88A

Figure 11 : Exemples d’échangeurs cationiques décrits dans la littérature

L’échangeur cationique le plus étudié pour I'extraction de I'uranium ou des terres rares et le
di-(2-éthylhexyl)phosphate acide (Figure 11). Plusieurs acronymes peuvent étre rencontrés pour
nommer cet extractant, tels que HDEHP, D2EHPA, DEHPA ou méme TOPS 99. Plusieurs mécanismes
d’extraction ont été proposés pour |'extraction de l'uranium ou des TR a partir d’'un milieu
phosphorique, notamment avec la coextraction ou non de l'ion H,PO,. Dans les deux cas, ce

mécanisme montre bien le rdle de I’échangeur cationique dans I’équilibre d’extraction :51-52

U02* + 2(HL), === UO,((HL)(L)), + 2H*
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TR3* 4+ 3(HL), === TR((HL)(L)); + 3H*

avec HL la forme protonée de HDEHP et L la forme déprotonée. Dans ce cas, on remarque que HDEHP
est sous forme de diméres en phase organique (HL)s.

Le (2-éthylhexyl)-2-éthylhexylphosphonate acide (PC88A ou (HEH)EHP, Figure 11) a également
été étudié et certains auteurs rapportent le méme type de mécanisme d’extraction que celui observé
précédemment avec le dysprosium & partir d’un milieu phosphorique.®

(2) Echangeurs anioniques

Les échangeurs anioniques sont a ce jour principalement des amines lipophiles, sous forme de
sels ou non. En milieu acide, ces amines sont protonées et forment en phase organique des complexes
neutres avec les anions présents dans la phase aqueuse. Ce premier équilibre peut s’écrire comme
suit :

H,A+nL === (LH),A

ou L est I’échangeur anionique et A un anion complexant.

Une fois cette espéce neutre formée en phase organique, elle va extraire une espéce anionique
constituée du métal d’intérét et d’anions. Le mécanisme d’extraction est donc le suivant :

MAz_ +b (LH)CA Dt (LH)(b'C)MA(a+b—d) + dA*~

L’amine lipophile la plus développée est I’Alamine® 336 (Figure 12) qui est un mélange de tri-
n-octylamine et de tri-n-décylamine.®*

Alamine® 336

Figure 12 : Structure de I’échangeur anionique Alamine® 336
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Cet échangeur anionique est utilisé a I'échelle industrielle pour la récupération de I'uranium a
partir de minerais conventionnels (milieu sulfurique). Son utilisation est privilégiée de par son faible
co(it et sa trés faible affinité pour le Fe®* (D¢ = 0,008).5° Le mécanisme d’extraction proposé dans la
littérature est le suivant :%®

U0,(S04)%™ + 2 (RsNH),S0, == (RsNH),U0,(504)3 + SO~

ol RsN représente une amine tertiaire lipophile telle que I’Alamine® 336.

c. Extraction par un systeme synergique

L’extraction par synergisme a été mise en évidence en 1954 par J.G. Cuninghame,®’ dans le
cadre de I'extraction de terres rares a partir d’'un milieu nitrique.

Le phénomeéne de synergisme appliqué a I'extraction liquide-liquide signifie que dans des
conditions bien définies, I'utilisation d’un systéme constitué de deux ligands pour I'extraction d’'un
cation permet de conduire a de meilleures performances que si ces ligands étaient utilisés de facon
indépendante dans les mémes conditions. En d’autres termes, si le coefficient de distribution d’un
mélange de deux ligands (Dm(S:1 + S2)), pour un cation M™, est supérieur a la somme des coefficients
de distribution de chacun de ces ligands(Dw(S1) et Dw(S,)), on parle de systéme synergique. A I'inverse,
si cette somme est inférieure aux coefficients de distribution des ligands seuls, on parle alors
d’antagonisme. Ces définitions peuvent étre exprimées par la relation suivante :

Dm(S1 + S2) = Dm(S1) + Dm(S2) + ADm

- si ADm > 0, le systéme est synergique ;
- si ADm < 0, le systéme est antagoniste ;

- si ADw = 0, le systéme n’est ni synergique ni antagoniste.

Le synergisme est en général caractérisé par une réaction ayant lieu en phase organique et qui
est due :

- Soit au pouvoir extractant du mélange, différent de celui des réactifs pris séparément,

- Soit a la composition des espéces métalliques dans la phase organique, différente de celle
obtenue en utilisant chaque réactif seul.

A I'échelle moléculaire, les effets de synergie sont souvent induits par la formation d’un
complexe extractible mixte entre le cation et les deux extractants.
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Dans l'industrie nucléaire, la majorité des systéemes synergiques étudiés comportent un
extractant solvatant et un échangeur cationique. Un exemple de systéme synergique largement étudié
et utilisé a I’échelle industrielle pour la récupération de I"'uranium a partir d’'un milieu phosphorique
est le mélange HDEHP/TOPO. Comme tout systéme synergique, un ratio optimum entre les deux
extractants existe. Pour I’extraction de I'uranium a partir d’un milieu phosphorique, les performances
du systéme HDEHP/TOPO sont optimales au ratio 4/1, quel que soit les concentrations en ligands.% Le
mécanisme d’extraction appliqué a ce cas peut s’écrire de la facon suivante :*°

UOZ* + 2(HL), + TOPO === UO0,L,(HL),TOPO + 2H*

ou HL représente HDEHP protoné et L représente HDEHP déprotoné.

Plusieurs groupes se sont intéressés a la spéciation du systéme HDEHP/TOPO/UQ,?* en phase
organique (Figure 13) et ont pu proposer deux types de systémes synergiques différents :7%72

— - ~ -+
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4 :;- \\ ,O,P::O\ ’P,OR 5
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Figure 13 : Spéciation du systéme HDEHP/TOPO/UO?* en phase organique.® A gauche : proposé par Baker et al.”2. A droite :
proposé par Kennedy et al.”®

d. Extraction par des molécules bifonctionnelles

Une molécule dite « bifonctionnelle » est un ligand constitué d’au moins deux fonctions dont
les propriétés d’extraction sont différentes. Au méme titre que les systemes synergiques appliqués a
I'industrie du nucléaire, les molécules bifonctionnelles les plus développées sont bidentates et
regroupent sur leur architecture moléculaire un extractant solvatant et un échangeur cationique.

En l'occurrence, le développement récent de nouveaux amidophosphonates a permis de
réaliser des avancées majeures dans le cadre de la récupération de l'uranium a partir d’'un milieu
phosphorique. Le N,N-di(2-éthylhexyl)carbamoylnonylphosphonate de butyle acide (DEHCNPB, Figure
14) a d’excellentes propriétés pour I'extraction sélective de l'uranium a partir d’un milieu
phosphorique 5 M. Le mécanisme d’extraction de ce ligand a été déterminé et montre clairement le
réle de I’échangeur cationique lors de I’extraction :”

U03* 4+ 2(HL), === UO,L,(HL), + 2H"*

ou HL représente le DEHCNPB protoné et L le DEHCNPB déprotoné.
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Figure 14 : Structure du ligand bifonctionnel bidentate DEHCNPB

Tout comme le HDEHP, le DEHCNPB est présent sous forme de dimeéres en phase organique,
ce qui a été confirmé plus tard par spectroscopie infrarouge. De plus, la spéciation du DEHCNPB avec
I'UO,?** a été investiguée, notamment par spectroscopie de masse a source d’ionisation électrospray
(ESI-MS) et par spectroscopie EXAFS, et ces analyses ont montré la présence majoritaire d’'un complexe
UO::ligand de type 1:4 en phase organique.’ Les ligands sont organisés de telle sorte que seules les
fonctions phosphonates participent & la coordination de I'UO,** par le biais de trois ligands
monodentés et d’un ligand bidenté comportant deux liaisons hydrogéne en seconde sphére venant
stabiliser le complexe.

NJ\/O\)J\OH

H

C1,DGAA

Figure 15 : Structure du ligand bifonctionnel tridentate C1,DGAA

Des ligands bifonctionnels tridentates, combinant également un échangeur cationique et un
extractant solvatant, ont également été développés pour I'extraction des terres rares. Parmi eux,
I'acide N-dodécyldiglycolamidique (C1.DGAA, Figure 15) montre un mécanisme d’extraction identique
quel que soit la nature de la TR :®

TR3* + 3HL == TRL; +3H"*

Un état de I’art plus exhaustif sur les molécules bifonctionnelles appliquées a 'extraction de
l'U0;?* et des TR** est présenté dans un chapitre spécifique, respectivement en p. 45 et en p. 176.
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4. Procédés d’extraction de I'uranium des minerais par extraction liquide-
liquide

A. L'uranium, du minerai au Yellow cake

La teneur moyenne (clarke) en uranium de la cro(te terrestre est comprise en moyenne entre
1,6 et 2,8 ppm.® Les degrés d’oxydations majoritaires a I’état naturel sont (+IV) et (+VI), néanmoins,
I’'UO,%* étant soluble et mobile, sa répartition sur terre est trés inégale. Dans des conditions plus rares
il est possible de le rencontrer a des degrés d’oxydation (+lIl) et (+V).

En conséquence, une multitude de minéraux contiennent de I'uranium a I'état naturel, a des
degrés d’oxydations et des compositions chimiques variés. Parmi eux, les plus répandus sont :

- Les oxydes, tels que la pechblende, I'uraninite ou la schoepite,
- Les vanadates, tels que la carnotite,
- Les silicates, tels que la coffinite,

- Les phosphates, carbonates, arsenates, etc.

Ces minéraux sont présents dans un grand nombre de gisements de natures différentes sur
I’ensemble des continents. Selon I'AIEA, il existe 15 grandes familles de gisement avec des propriétés
géologiques différentes.® Les ressources conventionnelles et non conventionnelles peuvent étre
réparties de la fagon suivante selon la nature du gisement :

- Ressources conventionnelles : roches sédimentaires (gres), gisements sous discordance
protérozoique, gisements volcaniques et assimilés, métasomatite, etc.

- Ressources non conventionnelles : minerais de phosphates, charbons (lignite), complexes de
bréches polymétalliques (oxyde de fer), schiste noir, etc.

Les principaux procédés d’extraction de I'uranium ont été développés dans la seconde moitié
du XX®me siécle, et reposent sur des techniques d’hydrométallurgie. En 2016, le pourcentage de
production d’uranium par rapport a la méthode ou type d’exploitation des mines se répartissait de la

facon suivante :>7°

- Les méthodes « classiques », représentent 47% de la production. Les mines se déclinent en
deux catégories selon la nature de I'exploitation : les mines a ciel ouvert et les mines souterraines.
Dans ces deux cas, les minerais sont concassés, broyés, puis lixiviés.

- La méthode « In-situ-leach » (ISL), représente 48% des exploitations d’uranium et ne cesse
de croitre. Cette méthode repose sur I'injection de solutions (acides principalement) dans le sol par un
puit de forage pour solubiliser I'uranium in situ. La solution chargée en uranium est ensuite récupérée
grace a d’autres puits de forage. Cette méthode nécessite des conditions géologiques particulieres et
est surtout utilisée au Kazakhstan.

- Les 5% restants proviennent de ressources non conventionnelles au sein desquelles I'uranium
constitue un sous-produit minoritaire.
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En 2016, les trois plus grands producteurs mondiaux d’uranium sont KazAtomProm
(Kazakhstan, 21%), Cameco (Canada, 17%) et Areva (France, 13%) et produisent a eux seuls plus de la
moitié de I'uranium naturel.

Cette introduction permet de se rendre compte de la grande diversité (nature et qualité) des
minerais d’uranium a travers le monde. Le Tableau 7 recense les mines d’uranium qui produisent
chacune plus de 4% de la production mondiale.> 7® Ce tableau traduit également la diversité des
différentes mines d’uranium exploitées.

Tableau 7 : Mines d’uranium les plus productrices en 2016

Qualité du
Mine Pavs Propriétaire Type de Type de minerai | Production en | Pourcentage
¥ principal mine gisement (Teneuren| 2016 (t d’U) mondial
u)
Haute
McArth . Di d .
;i\:erur Canada Cameco Souterraine r:t((:éc;LZZ?CSe qualité 6945 11%
P g (10,3%)
Discordance Trés haute
Cigar Lake Canada Cameco Souterraine rotérozoique qualité 6666 11%
P q (14,2%)
Basse
Tortkuduk
(l:;tui':ll(tm& Kazakhstan Areva ISL Sédimentaire qualité 4002 6%
4 (0,07%)
Tres basse
I i - it - Bréch
O;;"r:'c Australie | BHP Billiton S‘S’;‘Zt‘:r‘::i‘:; o rr:::aﬁis Lo | qualité 3233 5%
poly g (0,03%)
Basse
Inkai Kazakhstan Cameco ISL Sédimentaire qualité 2291 4%
(0,06%)
Basse
Somair Niger Areva Ciel ouvert Sédimentaire qualité 2164 4%
(0,14%)

Quel que soit I'origine des minerais, apres extraction, concassage et broyage, ils subissent une
phase de lixiviation permettant de faire passer l'uranium, mais également un grand nombre
d’impuretés, en solution aqueuse. Deux types de lixiviation sont usuellement rencontrés selon la
nature du minerai :

- Lixiviation acide. L’acide le plus utilisé est I’acide sulfurique du fait de sa grande disponibilité
et de son co(t relativement faible. C'est pourquoi les jus de lixiviation de minerais sont essentiellement
sulfuriques. Avec de nombreux minerais, il est nécessaire d'ajouter un oxydant tels que le dioxyde de
manganése (Mn0O,) ou le chlorate de sodium (NaClO,) afin d’obtenir I'uranium sous forme d’UO,%.
L'oxydant est nécessaire car la plupart des minerais contiennent de l'uranium sous sa forme
quadrivalente (+IV). L’association d’acide sulfurique combiné a un oxydant représente 80% de la
production d’uranium quelle que soit la méthode d’exploitation de la mine.*

- Lixiviation alcaline ou basique. Ce procédé est utilisé lorsque le minerai a une forte teneur
en argile et que I'attaque acide n'est donc pas économique. Les réactifs utilisés sont des solutions de
carbonate de sodium (Na,COs) ou de bicarbonate de sodium (NaHCOs).
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Apres lixiviation, les précipités et autres éléments insolubles formés sont filtrés. C'est a cette
étape que I'extraction liquide-liquide a lieu afin de transférer I’élément d’intérét de la phase aqueuse
vers la phase organique. A I’échelle industrielle, I'étape d’extraction est suivie d’'une opération de
lavage consistant en une nouvelle étape d’extraction liquide-liquide réactive. Cette fois-ci, le transfert
de matiere s’effectue de la phase organique vers la phase aqueuse de telle sorte que les impuretés
coextraites (e.g. fer, molybdéne, vanadium, etc.) passent en solution aqueuse et que |'élément
d’intérét (e.g. I'uranium) reste en solution organique. Sur le méme principe, une derniere opération
de désextraction permet la récupération en solution aqueuse de I'élément d’intérét. A I'échelle
industrielle, plusieurs solutions technologiques peuvent étre employées pour réaliser ces opérations
d’extraction liquide-liquide. En effet, des mélangeurs décanteurs, des centrifugeuses, des colonnes a
contre-courant (gravitaires, agitées, pulsées, etc.) peuvent étre utilisés.

Dans le cadre de I'extraction de I'uranium, une fois la solution d’uranium pure obtenue, elle
subit des phases de précipitation, séchage et calcination afin de former de I'octaoxyde de triuranium
(UsOs), plus connu sous le nom de « Yellow cake », matiére premiére pour la production du
combustible nucléaire sous forme de dioxyde d’uranium (UQ,).

B. Procédés d’extraction de l'uranium a partir de ressources conventionnelles

Selon I'AIEA,? les ressources conventionnelles d’uranium sont « celles qui ont une histoire de
production établie ol I'uranium est un produit principal, un co-produit ou un sous-produit important
(par exemple, de I'extraction du cuivre et de I'or) ».

Comme cela a été précisé précédemment, la grande diversité des minerais rencontrés a travers
le monde ne permet pas de fournir la composition type d’un minerai conventionnel. Le Tableau 8
donne un exemple de composition moyenne des minerais rencontrés dans la mine de Somair au Niger
(roche sédimentaire).”

Tableau 8 : Composition moyenne des minerais de la mine de Somair au Niger

SiO2 Al>03 Fe203 K20 Na:0 TiO2 CaO UsO0s MgO MnO
Teneur
moyenne| 89,9 5,0 1,35 1,15 0,64 0,29 0,29 0,14 0,13 0,01
(%)

Apres lixiviation par I'acide sulfurique et filtration des précipités et autres insolubles, les jus de
lixiviation contiennent une grande quantité d’espéces solubles (anions et cations) a des concentrations
tres diverses selon leur aptitude a étre solubilisées dans ce type de milieu. La composition classique
des jus de lixiviation issus des mines de Somair et d’Imouraren est détaillée dans le Tableau 9 :787°
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Tableau 9 : Composition des solutions de Somair et de « type » Imouraren

Concentration . .. Solution « type »
élémentaire (mg-L?) SO Imouraren
u 2710 389
Fe 8730 4220
S 33600 52 300
[SO.2]=1,05M [SO.2]=1,64 M
Mo 8 540 13
Ti 343 66
Vv 355 187
Zr 108 7
Al 3730 548
Ca 801 476
Mg 1790 4 480
K 245 53
Na 108 9
Acidité [H*] (M) 0,1M 0,1M

Cette fois-ci encore, les compositions en cations varient énormément entre les deux sites
d’exploitation, bien que ces deux mines ne soient séparées que de 80 km.3 Cependant, la concentration
en ions sulfates et I’acidité des solutions sont trés proches les unes des autres, voire égales. Ces valeurs
sont dues a I'étape de lixiviation par I'acide sulfurique qui permet d’obtenir des concentrations en
sulfates élevées et une acidité plus faible (due a la formation de précipités et d’insolubles).

La mine d’Imouraren est 'une des plus grandes ressources conventionnelles d’'uranium au
monde, elle s’étend sur 20 km? et posséde un potentiel de production d’environ 5 000 t d’U/an sur 35
ans. Malheureusement, la baisse du prix de I'uranium, associée a la faible teneur en uranium dans les
minerais, ne rend pas I'exploitation de cette mine économiquement viable. C'est pourquoi il n’est plus
possible a I’heure actuelle d’obtenir un jus de lixiviation réel de ces minerais, d’ou le terme « type »
Imouraren.

A Iéchelle industrielle, I'étape d’extraction liquide-liquide est réalisée par le biais de deux
procédés développés initialement dans les années 1950 88!

- Procédé AMEX (AMine EXtraction). Ce procédé utilise une amine tertiaire a longues chaines
telle que I’Alamine® 336 (décrite précédemment, Figure 12), diluée a 0,1 M dans du kérosene. Dans
certains cas, I'addition d’un alcool primaire a longue chaine permet de limiter la formation d’une
démixtion (e.g. 5% de n-tridécanol).

- Procédé DAPEX (DiAlkylPhosphoric acid EXtraction). Ce procédé utilise un mélange de HDEHP
(Figure 11) et de TBP (Figure 10), chacun dilués a 4% dans le kéroséne.

Le Tableau 10 permet de comparer les avantages et les inconvénients de chacun de ces deux
procédés.*
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Tableau 10 : Comparaison des procédés AMEX et DAPEX

Concentration

s . n Procédé AMEX Procédé DAPEX
élémentaire (mg-L™")

Extractant Alamine® 336 HDEHP + TBP
Coextraction Mo®*, Zr** Fe¥ Th*, Ti*, Mo®, TR*
d’impuretés

Stabilité des ligands Stabilité modérée Plus stable que les amines

. Kérosene + L
Diluant g Kérosene
modificateur (alcool)

Cinétique d’extraction Rapide Lente

Séparation des phases Lente Rapide

Le procédé AMEX est largement plus utilisé que le procédé DAPEX, notamment pour sa forte
sélectivité UO,**/Fe3*. Cependant, aujourd’hui ces procédés méritent d’étre améliorés en particulier
en ce qui concerne la sélectivité vis-a-vis des impuretés. Selon la nature des minerais exploités, ils ne
permettent pas de répondre aux normes ASTM (Annexe 3). La mine d’Imouraren est un exemple
flagrant des limitations des procédés actuels (manque de sélectivité, colts de production élevés) qui
ne permettent pas de répondre aux enjeux économiques d’aujourd’hui.

C. Procédés d’extraction de [l'uranium a partir de ressources non
conventionnelles

Dans cette partie, seuls les minerais de phosphates seront détaillés. lls sont classiquement
exploités pour la production d’acide phosphorique et d’engrais phosphatés pour I'agriculture. Les
principaux minéraux composant les gisements exploités sont I'apatite et la francolite. lls sont
constitués d’'une grande quantité de phosphates et de calcium, comme le montre le Tableau 11.
Cependant, l'uranium est présent en trés faible quantité contrairement aux ressources
conventionnelles et est considéré comme un sous-produit pouvant étre valorisable. La maturité des
procédés de production d’acide phosphorique et les enjeux économiques et environnementaux font
de la récupération de I'uranium, dans le cadre de la dépollution de I'acide phosphorique, un atout a
fort potentiel. 20 000 tonnes d’uranium ont déja été extraites a partir de minerais de phosphates mais
malheureusement, depuis les années 1990, la baisse du prix de I'uranium rend I'exploitation de cette
filiere sans intérét économique.®
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Tableau 11 : Composition des minerais des mines de phosphates de Khourigba (Maroc) et de Floride (Etats-Unis)

Composition (%) Khouribga (Maroc) Floride (Etats-Unis)
P,0s 33,4 34,3
Cao 50,6 49,8
SiO; 1,9 3,7
F 4,0 3,9
CO; 4,5 3,1
Al,0; 0,4 1,1
Fe,0s 0,2 1,1
UsOs 0,02 0,01

Tout comme les ressources conventionnelles, les minerais subissent une phase de lixiviation.
Cependant, seule la lixiviation acide est appliquée pour les minerais de phosphates. Plusieurs acides
peuvent étre utilisés comme I'acide nitrique ou I'acide chlorhydrique mais c’est I'acide sulfurique qui
est privilégiée, a hauteur de 75% de la production d’acide phosphorique.® La forte teneur en phosphate
dans ces minerais permet de générer de I'acide phosphorique comme le montre I'équilibre suivant :

Caqg(POy)eF, +10(H,S0, - nH,0) == 6H3P0, + 10(CaS0, -nH,0); + 2HF

La forte teneur en calcium produit également une grande quantité de phosphogypse insoluble
dans ces conditions qui génere environ 5 tonnes de gypse pour 1 tonne de P,0Os produit. Aprées
décantation et filtration, I'acide phosphorique produit subit une phase d’évaporation pour atteindre
des concentrations allant de 50 a 60% massique.

C'est entre les étapes de filtration et d’évaporation que I'acide phosphorique peut subir une
phase intermédiaire de purification permettant la récupération de l'uranium. Le Tableau 12 recense la
concentration des principaux éléments présents dans les acides phosphoriques d’origine marocaine et
américaine.

Tableau 12 : Composition en principaux éléments contenus dans les jus de lixiviation issues des mines marocaine et

américaine
p ,Concel?tration 4 Khouribga (Maroc) Floride (Etats-Unis)
élémentaire (mg-L™?)
u 144 165
Fe 2170 9 000
Al 1840 2 400
Vv 221 200
P,0s 30% 30%
Acidité [H*] (M) 5,0 5,0
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A I'échelle industrielle, plusieurs procédés ont vu le jour des années 1950 aux années 1990,
tous utilisant des ligands organophosphorés. Les différents procédés utilisés pour la récupération de
I'uranium par extraction liquide-liquide a partir d’acide phosphorique sont :% &2

- Le procédé OPPA. Du nom du ligand utilisé, I'acide di-n-octylpyrophosphorique (Figure 16),
ce procédé, développé par The Dow Company, a été appliqué industriellement en 1955. Un autre
dérivé, I'acide di-n-décylpyrophosphorique (DPPA, Figure 16) a également été utilisé dans les années
1950. Ces ligands, dilués a 3% dans le kéroséne permettait d’extraire I’'U* aprés réduction de I'acide
phosphorique par de la limaille de fer. L'inconvénient principal de ce procédé est que le ligand se
dégradait rapidement, a tel point que le solvant devait étre renouvelé toutes les 24 h et que les unités
responsables de sa synthése devaient se situer a proximité des unités d’extraction. Il n’a été utilisé que
dans certaines mines américaines pour étre définitivement abandonné en 1982.

- Le procédé OPAP. Le systéme extractant utilisé est un mélange d’acide mono- et di-(p-
1,1,3,3-tétraméthylbutyl)phényle phosphorique (MOPPA et DOPPA, Figure 16). Ce procédé a été utilisé
a partir de 1976 dans une mine en Floride et en 1980 dans une mine canadienne. Tout comme le
procédé OPPA, celui-ci permettait d’extraire 'uranium sous sa forme U*. Malheureusement, malgré
une trés forte affinité de ce systéme pour I'U*, ce procédé présentait une faible sélectivité U*/Fe®*,
Cette faible sélectivité obligeait a appliquer un second cycle d’extraction dans le procédé, en utilisant
le systéme extractant HDEHP/TOPO (Figure 16) plus sélectif vis-a-vis du Fe3*aprés une phase de lavage
oxydant au chlorate de sodium. Ce procédé a été abandonné en 1981, du fait de sa mise en ceuvre
complexe.

- Le procédé Oak Ridge. Ce procédé utilise le systéme extractant HDEHP/TOPO (Figure 16)
rencontré comme deuxieme cycle d’extraction dans le procédé OPAP. Il a été inventé en 1969 au
Laboratoire National d’Oak Ridge (ORNL) et cette fois-ci, I'uranium était extrait sous sa forme UO,*".
L’utilisation de HDEHP/TOPO au ratio 4/1 et aux concentrations respectives de 0,5 M et 0,125 M
permet d’obtenir de meilleures sélectivités U/Fe que les procédés développés précédemment mais
une moins bonne affinité pour I"'uranium. Le raffinat obtenu subit une phase de lavage réducteur par
Fe?* qui nécessite I'utilisation de gaz inertes pour éviter I'oxydation trop rapide de Fe?* en Fe*. Un
second cycle d’extraction est nécessaire afin de récupérer environ 99% de 'uranium. L'inconvénient
de ce procédé est la nécessité de réduire I'uranium lors de la phase de désextraction du premier cycle.

- Le procédé URPHOS. Inspiré du procédé Oak Ridge et utilisant des ligands identiques, il a été
développé a partir de 1977 par COGEMA (I'ancien nom d’AREVA NC, Compagnie Générale des Matiéres
Nucléaires) dans le but de proposer un procédé en un seul cycle d’extraction et sans agent réducteur
lors de I'étape de désextraction. La désextraction de I'uranium est, cette fois-ci, réalisée a I'aide de
carbonate d’'ammonium qui engendre par la méme occasion la précipitation du fer extrait sous forme
d’hydroxydes Fe(OH)s.

- Le procédé URPHOS-bis. Ce procédé, développé par le CEA en 1982, utilisait cette fois-ci un
nouveau systéme extractant, le mélange BiDiBOPP/di-n-HMOPO (acide bis(1,3-dibutoxyprop-2-yl)
phosphorique/oxyde de di-n-hexyl-méthoxyoctyl-phosphine, Figure 16). Ce procédé utilisait
également un seul cycle d’extraction et son affinité pour 'UO,?" était bien meilleure que celle du
procédé URPHOS. Cependant, la sélectivité UO,**/Fe®* était plus faible. Malgré cela, des calculs de
viabilité économique ont été réalisés et montrerent que ce procédé était plus rentable
économiquement que le procédé URPHOS. Malheureusement, la chute du prix de I'uranium a la fin
des années 1970, notamment a cause de I'accident de Three Mile Island en 1979 et celui de Tchernobyl
en 1986, n’a pas permis a ce procédé d’étre étendu a I'échelle industrielle.
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Figure 16 : Ligands et procédés développés pour I'extraction de I'uranium a partir de minerais de phosphates

Le systéme synergique HDEHP/TOPO est donc a ce jour le seul a avoir largement été utilisé
pour la récupération de I'uranium a partir de minerais de phosphates. Malheureusement, la baisse du
prix de I'uranium dans les années 1990 rend I’exploitation de cette filiere sans intérét économique et
la derniére récupération de I'uranium a été réalisée en 1998.

Un regain d’intérét pour la valorisation de la filiere de production d’acide phosphorique a
récemment permis de réaliser des avancées majeures par le biais du développement du DEHCNPB. Ce
dernier permet de multiplier par 90 le coefficient de distribution de I'uranyle (Dy = 70) mais surtout de
multiplier par 40 la sélectivité vis-a-vis du Fe3* (FSue = 8700). Aprés I'utilisation de ce ligand d’une
échelle laboratoire a une échelle pilote, le DEHCNPB pourrait rapidement s’affirmer comme un
extractant industriel de référence pour la récupération de l'uranium contenu dans [l'acide
phosphorique.®
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5. Procédés d’extraction des terres rares par extraction liquide-liquide

L’abondance naturelle des terres rares dans la cro(te terrestre varie de 0,5 ppm pour le
thulium a 67 ppm pour le cérium (Tableau 13). Le prométhium (Pm), radioactif, n'existe pas a I'état
naturel. Il apparait comme isotope instable dans les produits de fission de I'uranium.

Tableau 13 : Abondance moyenne des terres rares dans la crolte terrestre

Sc| Y |La|[Ce |Pr |Nd|Sm|Eu | Gd|Tbh | Dy |Ho | Er |[Tm | Yb | Lu

Teneu

(ppm)

| 22 33/39|67 /9242 |71| 2 (62|12|5,2|13/35(05(3,2|0,8

Tonnes d'oxydes de terres rares

Deux types de ressources peuvent &tre exploités pour la récupération des terres rares :3

- Les minerais et exploitations miniéres (ressources primaires). A I’heure actuelle, plus de 250
minéraux contenant des TR ont été répertoriés, certains contenants de grandes quantités d’oxydes de
TR (OTR). Différents types de minéraux peuvent étre rencontrés selon leur degré d’oxydation et leur
composition chimique. Parmi eux, les plus répandus sont :2°

Les
Les
Les
Les
Les

Les

phosphates, tels que la monazite (35 a 71% d’OTR) ou le xénotime (52 a 67% d’OTR)
carbonates, tels que la bastnasite (70 a 75% d’OTR)

argiles (minerais ioniques)

oxydes, tels que la loparite

halogénures et les silicates

plus exploités sont la bastnasite, la monazite, le xénotime et les argiles.

Depuis le début des années 1990, la Chine est le producteur principal de terres rares a partir
de ressources primaires, avec pres de 85% de la production mondiale en 2016 (Figure 17) et un pic a
plus de 95% entre 2005 et 2010.
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Figure 17 : Répartition de la production mondiale de terres rares8-87
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- Les ressources secondaires. Cette catégorie représente une grande variété de ressources
pouvant contenir une grande quantité de terres rares. Elle est constituée en majorité de sous-produits

issus des procédés miniers et industriels. Elle peut donc se diviser en plusieurs sous-parties :1> 8

- Les déchets miniers. Le phosphogypse issu de la production d’acide phosphorique
(p. 35) contient une quantité non-négligeable de TR (0,1 - 1%). Il est intéressant a exploiter au regard
de la grande quantité de phosphogypse produit (entre 160 et 170 millions t/an).® Les boues rouges,
issues de la production d’alumine et d’aluminium a partir de bauxite, sont également une source non-
négligeable de TR.

- Les déchets industriels. Cette catégorie regroupe essentiellement des rebuts de
fabrication industrielle, des sous-produits d’élaboration métallurgique (scories), des laitiers de fusion,
etc.

- Les produits en fin de vie et les déchets urbains (ou « mine urbaine »). Les générateurs
représentent une ressource importante de terres rares et sont constitués d’'un aimant permanent
NdFeB pesant jusqu’a plusieurs tonnes pour les plus importants. lls sont notamment présents dans les
éoliennes et contiennent une grande quantité de néodyme (entre 25 et 30%), ce qui peut représenter
entre 150 et 200 kg de néodyme par mégawatt. La plupart des déchets urbains contient également
des aimants permanents NdFeB (disques durs, téléphones portables, ordinateurs, véhicules hybrides
et électriques, etc.). Certains d’entre eux contiennent également d’autres sources de TR tels que les
batteries NiMH (batteries rechargeables, véhicules hybrides et électriques, etc.) ou les luminophores
(écrans plasma et LCD, lampes fluorescentes, LED, tubes cathodiques, etc.).

Un grand nombre de procédés sont utilisés pour récupérer les TR a partir de ces différentes
ressources. Dans la majorité des cas, une phase de dissolution/lixiviation est appliquée afin de faire
passer les TR en solution aqueuse.?® Les minerais peuvent étre lixiviés par voie acide (H2SO4, HCI, HNOs)
ou par voie basique (essentiellement NaOH). Pour ce dernier cas, un grand nombre de précipités se
forme, dont les hydroxydes de terres rares TR(OH); qui sont alors filtrés, lavés puis dissouts a nouveau
par un des trois acides cités précédemment. Dans le cas des ressources secondaires et des produits en
fin de vie, c’est la voie acide qui est la plus utilisée pour dissoudre les fractions contenant des TR. C'est
pourquoi un grand nombre de solutions comportant divers acides peuvent étre rencontrées a I’échelle
industrielle, que ce soit des jus de lixiviation de minerais ou des solutions de dissolution de déchets.

Différentes étapes s’ensuivent selon la nature, la quantité de TR visées et leur pureté en fin de
procédé. Si I'objectif est la récupération groupée de plusieurs TR avec une qualité moyenne, des
techniques de flottation et de précipitation sélectives seront privilégiées. Ces étapes permettent
d’obtenir les TR sous forme de sulfates ou d’oxydes (apreés calcination). Si I'objectif est la récupération
sélective de TR avec une grande pureté (> 99%), plusieurs étapes d’extraction liquide-liquide, de
lavages et de désextractions sélectives seront nécessaires. Un exemple typique de ce type de procédé
est 'usine de Baotou en Chine qui est un des gisements de terres rares les plus important au monde
(Figure 18).2%

40



| - Bibliographie générale
5. Procédés d’extraction des terres rares par extraction liquide-liquide

Rare earth concentrate (50% wt REQ)

‘ Roasting with concentrated H,SO,

v v
Calcined concentrate Off-gas
water
MgO —
‘ Neutralization/precipitation/filtration |
\
leachate residue

Solvent extraction for separation Precipitation with ammonium carbonate and
of individual rare earth dissolution with HCI to produce mixed rare earth

Figure 18 : Schéma simplifié du procédé de lixiviation utilisé a I'usine de Baotou en Chine®!

Un grand nombre de ligands ont été utilisés a I’échelle industrielle pour la récupération des TR
a partir de différents milieux acides :**

- Echangeurs cationiques : acides carboxyliques, phosphates acides (HDEHP), phosphonates
acides (PC88A), acides phosphiniques, etc.

- Echangeurs anioniques : amines primaires, amines tertiaires (Alamine® 336), ammoniums
quaternaires, etc.

- Extractants solvatants : phosphates (TBP), oxydes de phosphine (TOPO), 8-dicétones, etc.

Le procédé Molycorp, développé en 1965, utilise uniguement I’échangeur cationique HDEHP
comme solvant mais a plusieurs reprises dans le procédé. Aprés passage par plusieurs batteries
d’extraction et de précipitations sélectives, il permet d’obtenir de I'oxyde d’europium, a partir d’'un
concentré de bastnasite, avec une pureté de 99,99%.%°

A linverse, le procédé Rhone-Poulenc utilise un grand nombre d’extractants différents. Il
permet d’obtenir, a partir de différents minerais, un grand nombre de TR avec de grandes puretés.® A
I'aide de plusieurs batteries d’extraction, le lanthane est extrait dans un premier temps (99,995% de
pureté), puis le cérium (99,5%), le didyme (alliage Nd/Pr séparé ensuite en Nd a 96% et Pr a 96%), le
samarium/europium (séparé ensuite en Sm a 96% et Eu a 99,99%), le gadolinium (99,99%), le terbium
(99,99%), et I'ensemble des autres terres rares, I'yttrium étant obtenu en fin d’extraction avec une
pureté de 99,99% (Figure 19). Ces diverses extractions impliquent I'emploi de nombreux ligands
(HDEHP, TBP, ammoniums quaternaires, acides carboxyliques, etc.), selon les conditions du procédé
(pH, milieu, etc.) et les TR visées. L'usine Solvay de La Rochelle comporte environ 18 batteries
d’extraction pour un total d’environ 1 200 mélangeurs décanteurs. Ce procédé permet de produire
environ 9 000 tonnes d’oxydes de TR par an a partir de plusieurs types de minerais (monazite,
bastnasite, xénotime).??
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Figure 19 : Procédé Rhéne-Poulenc utilisé a I’'usine Solvay de La Rochelle pour la séparation des terres rares

Ce procédé, représenté ici a titre d’exemple, permet de rendre compte de la complexité de
mise en ceuvre d’un procédé de récupération sélective de terres rares a I'échelle industrielle. Toutes
ces étapes sont autant de facteurs qui vont venir affecter la productivité du procédé.

A I'heure actuelle, la récupération des TR se fait majoritairement a partir de minerais. Malgré
le potentiel en TR des produits en fin de vie, en 2011, a peine 1% de la production de TR est issu du
recyclage de cette filiere.!* En Europe, seule I'entreprise Solvay recyclait des déchets en fin de vie et
séparait les TR par extraction liquide-liquide.?® Cette activité de recyclage semble s’étre arrétée depuis
fin 2016, faute de rentabilité.’*

La complexité des procédés de séparation et le faible pourcentage de recyclage mondial
montrent I'intérét de développer de nouveaux procédés plus efficaces et compacts. La recherche de
nouveaux ligands efficaces et sélectifs est 'une des clés de cette démarche. Tres récemment, un
procédé de recyclage des TR a partir d’aimants permanents par le TODGA a été développé afin de
récupérer le praséodyme, le néodyme et le dysprosium avec une pureté environ égale a 99,99 %.°8
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1. Evaluation et choix des nouvelles familles

L'étude de la bibliographie montre qu’un grand nombre de systémes extractants ont été
développés pour I'extraction liquide-liquide de I'uranium depuis plus de 60 ans (échangeur cationique,
échangeur anionique, extractant solvatant, mélange synergique, etc.). Aujourd’hui encore, le type
d’extractant le plus utilisé pour la récupération de I'uranium a partir d’'un milieu sulfurique est une
amine tertiaire comportant de longues chaines aliphatiques, tel que I’Alamine® 336, qui permet par
échange anionique de former des especes neutres sulfatés en phase organique du type
(R3NH)4U0,(S04)3.5% 9% Ce solvant est utilisé dans le procédé AMEX pour I'extraction de I'uranium a
partir de minerais conventionnels. Concernant I'extraction de l'uranium a partir de minerais de
phosphates et malgré la fermeture de cette filiere depuis la fin des années 1990, les plus grandes
avancées concernant le développement de nouveaux ligands ont été réalisées dans ce domaine. Tout
comme I’Alamine® 336 pour le milieu sulfurique, le systeme extractant le plus utilisé pour I'extraction
de l'uranyle a partir d’'un milieu phosphorique est un mélange synergique HDEHP/TOPO au ratio 4/1.
Ce solvant a particulierement été exploité dans les procédés Oak Ridge et URPHOS. Plusieurs études
ont été menées sur I'amélioration des performances de ce procédé telles que I'utilisation du systeme
synergique BiDiBOPP/di-n-HMOPO dans le procédé URPHOS-bis.”” Ce procédé n’a finalement jamais
pu étre appliqué a une échelle industrielle du fait de la chute du prix de I'uranium dans les années
1990. Néanmoins, plusieurs travaux ont été menés afin de proposer un systéme synergique présentant
plus d’efficacité et de sélectivité pour I'extraction de I'uranium a partir d’un milieu phosphorique.® %
Aujourd’hui encore, les extractants les plus rentables a I’échelle industrielle sont I’Alamine® 336 pour
le milieu sulfurigue et le mélange HDEHP/TOPO pour le milieu phosphorique.

Cependant, un regain d’intérét pour la valorisation de la filiere de production d’acide
phosphorique a récemment permis de réaliser des avancées majeures par le biais du développement
des amidophosphonates. Le mélange HDEHP/TOPO a toujours été privilégié pour son faible co(t et sa
faible affinité pour le Fe*. Cependant, ce systéme présente une affinité modérée pour I'uranyle (Dy = 4
pour une concentration en ligand de 0,25 M), nécessitant souvent I'utilisation de plusieurs cycles
d’extraction. De plus, I'utilisation d’un mélange de ligands a un ratio précis complique les étapes de
mise en ceuvre a I'échelle industrielle. Un groupe israélien s’est intéressé a la fin des années 1980 au
développement de nouveaux ligands bifonctionnels pour I’extraction de I'uranium a partir d’'un milieu
phosphorique. L'idée était de combiner sur une méme architecture moléculaire un échangeur
cationique et un extractant solvatant afin de remplir les fonctions du systéme synergique
HDEHP/TOPO. Ainsi, cette équipe a développé et breveté des ligands contenant un phosphate acide,
comme échangeur cationique, associé a un oxyde de phosphine, comme extractant solvatant (Figure
20, a gauche).®1% Ces molécules permettent d’obtenir de meilleurs résultats que le mélange
HDEHP/TOPO. Néanmoins, en présence de Fe*, les coefficients de distribution décroissent lorsque la
concentration en acide phosphorique augmente passant de 67 (2 M de H3PQs) a 2,5 (8 M de HsPO.,).
La sélectivité, quant a elle, augmente mais n’est pas aussi élevée que celle observée avec
HDEHP/TOPO. Jusqu’en 2013, cette étude était la seule a traiter du développement de molécules
bifonctionnelles pour I'extraction de I'uranium a partir d’'un milieu phosphorique. Plus récemment, le
CEA, en collaboration avec I'Institut de Chimie Séparative de Marcoule (ICSM), a développé et breveté,
pour cette application, de nouveaux ligands bifonctionnels comportant un groupement amide et un
groupement phosphonate acide.”® 191192 Ajnsi |a famille des amidophosphonates (Figure 20, au milieu),
et plus particulierement le DEHCNPB, a permis de multiplier par 90 le coefficient de distribution de
I'uranyle (Dy = 70) mais surtout de multiplier par 40 la sélectivité vis-a-vis du Fe3* (FSy/re = 8700) lorsque
le ligand est dilué a 0,1 M dans le n-dodécane. A I'heure actuelle, bien que d’autres ligands
bifonctionnels aient été développés depuis, tels que les oxyde de phosphine-phosphonates (Figure 20,
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a droite),’® aucune autre molécule ne permet d’atteindre d’aussi bonnes performances en milieu
phosphorique. Cette étude a suscité un réel intérét pour le développement de nouveaux ligands
bifonctionnels permettant I'extraction sélective de I'uranyle a partir de plusieurs milieux.

oo ro BB 1R
R 1 >—0"1 0OH “NJK( 1 “OR R 1 "OR
'R, o\R2 'y RzOH 3 ! R1\REOH 3

Oxyde de phosphine-phosphate Amidophosphonate Oxyde de phosphine-phosphonate

Figure 20 : Exemples de ligands bifonctionnels développés pour I'extraction de I'uranium a partir d’un milieu phosphorique

Les performances du DEHCNPB ont également été évaluées en interne CEA a partir d’un milieu
sulfurique 0,1 M et comparées a celles de I’Alamine® 336 dans les mémes conditions.®’ Les essais batch
ont en partie, été lancés a une concentration en ligand de 0,1 M. Les résultats permettent de conclure
gu’en milieu sulfurique le DEHCNPB conserve une excellente affinité pour I'uranyle (Dy = 100) mais son
affinité pour le Fe3* est cependant bien plus importante (Dg. = 0,85) avec un coefficient de distribution
environ 100 fois plus élevé qu’en milieu phosphorique. De plus, en milieu sulfurique, le DEHCNPB a
également un coefficient de distribution environ 100 fois plus élevé que I’Alamine® 336 (Dg. = 0,008).
Le Tableau 14 recense les performances du DEHCNPB dans les deux milieux évoqués comparées a
celles des systémes de référence. Malgré une affinité du DEHCNPB pour le fer encore trop importante
pour les applications visées, le développement de nouveaux ligands bifonctionnels pour le milieu
sulfurique reste néanmoins une approche trés intéressante et prometteuse méritant un
développement avancé.

Tableau 14 : Performances du DEHCNPB en milieu phosphorique et sulfurique comparées respectivement a celles du
mélange HDEHP/TOPO et de I’Alamine ® 33655 102

H3PO4 5 M
HDEHP/TOPO DEHCNPB
Du 0,8 70
Dre 0,003 0,008
FSu/re 230 8700
H2504 0,1 MI°!
Alamine® 336 DEHCNPB
Du 65 100
Dre 0,008 0,85
FSu/Fe 8200 118

[a]M/'lieu phosphorique, diluant : n-dodécane ; [L] = 0,1 M ; ratio HDEHP/TOPO = 4/1 ; [H3PO,] = 5 M. [b]MiIieu sulfurique, diluant : TPH ; [L] = 0,1 M ; [H;50,] =
0,1M; [SO#]=1,4M
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Dans ce contexte, I'objectif principal de cette these est de développer de nouveaux ligands
efficaces et sélectifs pour I'extraction de I'uranyle des minerais a partir d’un milieu sulfurique. Le choix
s’est spécifiquement porté sur le développement des molécules bifonctionnelles, contenant au moins
(i) un extractant solvatant neutre et au moins (ii) un échangeur cationique, pour I'extraction efficace
et sélective de l'uranyle a partir d’un milieu sulfurique. Néanmoins, les performances de ces
molécules en milieu phosphorique seront également étudiées en paralléle, plus brievement. Seuls les
cations UO,* et Fe®* ont été étudiés, la finalité étant de proposer des ligands dont les propriétés
dépassent celles du DEHCNPB dans des conditions proches de I'application visée.

Pour cela, différents axes de recherche sur la modification des molécules bifonctionnelles ont
été abordés, le premier étant de travailler sur (i) I'extractant solvatant neutre de la molécule
bifonctionnelle :

- Amélioration du pouvoir donneur. L'extractant solvatant porté par la molécule
bifonctionnelle peut étre modifié. De nombreuses études ont été réalisées en étudiant la nature de la
fonction chimique donneuse d’électrons portée par une molécule sur sa capacité a coordonner et par
la méme extraire l'uranyle. De plus, le pouvoir donneur, ou basicité, de nombreuses fonctions
chimiques a largement été étudié. Ces recherches ont permis d’effectuer un classement relatif de
plusieurs ligands en fonction de leur capacité a extraire I'uranyle. La Figure 21 permet de réaliser une
comparaison relative du pouvoir donneur de plusieurs extractants a partir d’une étude bibliographique
portant sur la capacité qu’ont différents ligands a coordonner des molécules d’eau ou de phénol ou a
coordonner et extraire 'uranyle.04108
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Figure 21 : Comparaison relative du pouvoir donneur de plusieurs extractants solvatants

Cette étude permet de voir I'impact qu’a la présence d’un ou plusieurs oxygenes portés par un
groupement phosphoré sur la basicité du ligand. Cependant, I'effet électronique apporté par un
hétéroatome comme I'oxygene n’est pas le seul critere permettant de faire varier le pouvoir donneur.
La longueur des chaines alkyles, I'utilisation d’alkyles cycliques ou la présence d’une ramification sur
ces chaines sont autant d’éléments qui améliorent la basicité. Ainsi le phosphate de tricyclohexyle
extrait 'uranyle de fagon plus efficace qu’un phosphonate a chaines courtes mais moins bien qu’un
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phosphinate. Cependant la présence d’aryles sur n‘importe quelle fonction chimique diminue
drastiquement le pouvoir donneur. De plus, la nature de la fonction extractante a également été
étudiée et rend compte, par exemple, que le pouvoir donneur d’'un oxyde de phosphine est meilleur
que celui d’un N-oxyde pyridine, lui-méme meilleur que celui d’un sulfoxyde et d’'un amide.

- Modification de la denticité de la molécule. La majorité des ligands étudiés, et méme utilisés,
dans le domaine de I’extraction liquide-liquide sont des extractants solvatants monodentates (e.g. TBP,
TOPO). L'utilisation d’un extractant solvatant combiné a un échangeur cationique permet de former
des ligands bidentates. De nombreuses études traitent de |'utilisation de ligands polydentates selon le
domaine d’application. Des ligands tridentates type dipicolinamide ou diglycolamide ont largement
été étudiés pour I'extraction de 'uranyle, d’actinides mineurs ou de lanthanides. Des ligands tétra-,
penta- et hexadentates ont également été étudiés, particulierement dans le domaine de la
décorporation. Ce type de structure a l'avantage d’avoir une certaine préorganisation afin de
complexer sélectivement I'uranyle. Ces modifications structurales seront étudiées dans le cadre de ce
travail et I'accent sera particulierement mis sur la modification de la pince de coordination (par le biais
d’espaceur, ou linker) entre différentes structures, la modification du site de chélation et
I'augmentation de la rigidité de plusieurs molécules. Une présentation plus exhaustive de la
littérature est développée dans chacune des parties de ce chapitre.

Le deuxieme axe de recherche a avoir été exploité durant cette thése est I'optimisation de (ii)
I’échangeur cationique. Pour cela, deux voies ont été envisagées : I'utilisation de nouvelles fonctions
acides portées le ligand ou la modification des effets électroniques au sein de la molécule. Des
groupements tels qu’un acide carboxylique ou un acide sulfonique peuvent étre utilisés a la place d’un
phosphonate acide. L'utilisation de plusieurs groupements avec des effets inductifs différents peut
aussi étre envisagée afin de moduler 'acidité ou la basicité de I'échangeur cationique. Ce type de
groupement pourra également présenter un effet sur la structure entiere du ligand et donc sur le
pouvoir donneur de I'extractant solvatant.

(0]
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R N R R N R
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(o) (o) 9
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N N R "R R
I I OH
R R o
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Extractant
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Figure 22 : Stratégie adoptée pour le développement de nouveaux ligands bifonctionnels bi-, tri- et pentadentates
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L'ensemble des voies d’améliorations citées précédemment ont été exploitées dans le cadre
de ce travail afin de proposer un nombre important de nouveaux ligands bifonctionnels (Figure 22).
Chacune des architectures moléculaires proposées sera rassemblée sous le terme « famille ». Au sein
d’une méme famille, différents groupements R, (alkyles ou alkoxyles) seront évalués. La Figure 23
représente les 9 nouvelles familles de molécules imaginées durant cette thése qui seront réparties,
dans la suite de ce manuscrit, en trois catégories selon leur denticité.

Cette série de molécules est également rappelée a la fin de cet ouvrage afin de pouvoir
comparer les familles entre elles pendant la lecture du manuscrit.
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Figure 23 : Structure des différentes familles de molécules synthétisées et évaluées pour I’extraction de I'uranyle
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2. Synthése et évaluation de nouvelles molécules bifonctionnelles
bidentates pour I'extraction en milieu sulfurique

A. Famille des Amidophosphoramidates

a. Introduction sur le motif Phosphoramide

Les complexes de coordination de l'uranyle avec les phosphoramides, notamment
I’hexaméthylphosphoramide (HMPA), sont décrits dans la littérature depuis les années 1970.1%° Des
études d’extraction liquide-liquide avec différents types de phosphoramides ont été conduites dans
les années 1990.11° |’extraction de l'uranyle, présent en milieu nitrate ou sulfate, par le
nonaméthylimidodiphosphoramide (NIPA, Figure 24) et ses homologues a longues chaines alkyles a
été étudiée et comparée au TBP (Figure 21) dans les mémes conditions. Plus précisément, le NIPA,
dilué dans le nitrométhane ou le toluene, a montré d’excellents résultats en terme d’affinité pour
I"'uranyle (Dy = 103 avec NIPA/nitrométhane a 3 M HNOs; comparé a Dy = 0,5 pour TBP). Une sélectivité
importante a été observée vis-a-vis de certains cations comme le Fe3* (FSy/re = 100). Les résultats en
milieu sulfate ([Na;SO4] = 1 M) se sont révélés cependant moins satisfaisants (Dy = 3,3) principalement
du fait de la stabilité importante des complexes d’uranyle avec les ions sulfate en phase aqueuse.
Aucune mention de la potentielle dégradation de cet extractant n’a été rapportée.

~a \
\ N7/ ~N. N~ <\\ R H.N. N OH
N~p-N ~N-=p~ “pLN— No/ 2 ~pL
T /N noon N\ RN P—R \”/ H-oH
o) - O O
HMPA NIPA Acide

carbamoylphosphoramidique

Figure 24 : Formules structurales des ligands de type phosphoramide décrits dans la littératurel09-113

Plus récemment, une étude sur une série de ligands comportant un motif 2-oxo-1,2-
azaphospholane (structure P-N-P cyclique, Figure 24) a été réalisée par le groupe d’l. L. Odinets. 111112
Ces travaux décrivent la synthése « one-pot » et la chimie de coordination avec I'uranyle de plusieurs
dérivés de type phosphoramide cyclique sans que leurs propriétés extractantes n’aient encore été
étudiées. Encore plus récemment,!® des matériaux de type MOF (Metal-Organic Frameworks),
comprenant des fonctions acide carbamoylphosphoramidique (Figure 24) dans leur structure, ont été
utilisés pour la récupération de I'uranium de I'eau de mer. Bien que ces matériaux présentent une
bonne adsorption de I'uranyle, aucune analyse structurale ne permet de confirmer la formation de
I"acide carbamoylphosphoramidique au sein du MOF et le type de coordination mise en jeu.

Ces recherches montrent l'intérét des phosphoramides pour la chimie d’extraction de
I"'uranium. Dans ce contexte, des ligands bifonctionnels combinant une fonction amide ajoutée a la
fonction phosphoramidate acide peuvent étre imaginés (Figure 25). En effet, le choix d'un
phosphoramidate acide par rapport a un acide phosphoramidique est essentiel pour obtenir de bonnes
performances et une bonne sélectivité UO,**/Fe*. Plusieurs études ont en effet montré que la
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présence d’un acide phosphonique sur un ligand bifonctionnel augmentait drastiquement I'affinité

pour le Fe3*.10!

Ri Ry
N._N._O7Rs
Ry,
O O

AmidoPhosphorAmidate
APA

Figure 25 : Structure générale de la famille des APA

Dans cette famille, le phosphoramidate acide est lié de fagon covalente au motif solvatant
amide, la molécule bifonctionnelle résultante étant assez similaire d’un point de vue structural aux
extractants de type amidophosphonate (Figure 20, au milieu). La présence de 'azote central apportera
néanmoins un renforcement de I'effet électronique et une géométrie de coordination différente
autour du métal, qui pourraient améliorer les propriétés extractantes de I'uranyle et la sélectivité.

La stabilité a I’hydrolyse en milieu acide est faible pour les phosphoramides non-substitués
comme le HMPA. Cependant, la présence d’une fonction amide adjacente dans la famille APA devrait
diminuer la basicité de I'azote central et par la méme sa protonation a bas pH.

b. Evaluation de I'affinité des APA pour I'UOz** par approche théorique

Des calculs de chimie quantique par DFT ont permis d’évaluer I'affinité théorique de la famille
des APA pour 'UO,%. Les détails de la technique utilisée sont présentés dans le chapitre Méthode et
partie expérimentale (p. 234).

Ces calculs d’affinité ont été réalisés au Laboratoire des Interactions Ligands-Actinides (LILA)
du CEA Marcoule, par le Dr. Dominique Guillaumont, en considérant deux modes de coordination des
ligands avec I'uranyle correspondant aux modeles structuraux A et B (Figure 26). Afin de diminuer le
temps de calcul, les modeéles présentés correspondent aux structures moléculaires simplifiées ol
Ri1=R; = CHs et R, = H (Figure 25).
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(%
Modele A Modele B

Figure 26 : Structures des modéles A et B des complexes d’uranyle en présence d’une molécule de la famille des APA.

Le modeéle A présente le type de coordination attendu naturellement, l'uranyle étant
tétracoordiné par deux ligands bidentés [UO,L,] a travers les deux fonctions P=0 et C=0. Le modéle B,
[UO,Ly(LH),] est inspiré des résultats obtenus avec le DEHCNPB,”* l'uranyle est pentacoordiné par
guatre ligands par les fonctions P=0 (dont une liée de fagon bidentée et les trois autres de fagon
monodentée). Les fonctions C=0 et P=0 de deux ligands sont liées de maniére indirecte a I'uranium
par liaison hydrogene en sphére externe.

Tableau 15 : Variations d’enthalpie associées a la formation des complexes d’uranyle avec la famille des APA pour les
modeles A et B. Variations relatives (AAH en kJ-mol?), la référence est I'amidophosphonate DMCMPM

Modele APA
A -16
B -21

Les résultats obtenus pour ces deux modeles sont reportés dans le Tableau 15.
L'amidophosphonate DMCMPM (Annexe 4) est pris comme référence. Pour chaque modeéle structural
A et B, les grandeurs reportées correspondent aux variations d’enthalpie relatives a celles obtenues
avec le DMCMPM pour les mémes modeles A et B. Plus la valeur reportée est négative, plus I'affinité
de la molécule pour l'uranyle est forte. Quel que soit le modéle structural A ou B, les deux motifs
présentent une affinité systématiquement plus forte que I'amidophosphonate en terme de variation
d’enthalpie, ce qui justifie leur synthese et I'évaluation de leurs propriétés extractantes.
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c. Synthése de la famille des APA

(1)  Premiere stratégie de synthese

Le schéma rétrosynthétique de cette famille de molécule envisagé initialement consiste a
former un carbamide a partir d’un isocyanate sur lequel sera greffé le groupement phosphonate
(Figure 27). La mono-saponification de la molécule est envisagée en derniére étape.

R4 Rzo/Rs Ri Rzo/Rs Ri Ry N/RZ
N N.L.OH ———— _ _N N\'/O\ — _ _N N\ s S 1
RO R RO R R RO M G
o O 0] O O O

Figure 27 : Premier schéma rétrosynthétique envisagé pour la famille des APA

La premiere étape de cette synthése consiste a former un carbamide asymétrique trisubstitué
par condensation d’une amine secondaire symétrique a longues chaines aliphatiques sur un isocyanate
également a longue chaine. Cette premiere étape simple et rapide largement décrite dans la
littérature!™ permet ainsi de former une grande quantité de différents carbamides en faisant varier
les groupements R; et R,. Ainsi, quatre carbamides ont été synthétisés (Figure 28) en partant de la
bis(2-éthylhexyl)amine, de la dioctylamine, de I'isocyanate d’octyle, de I'isocyanate de 2-éthylhexyle
et de I'isocyanate de cyclohexyle. Ces réactions sont quantitatives ou presque, les rendements obtenus
variant de 83% a 100% selon la facilité a purifier les bruts de syntheése.

R
R N 45-5h E1 EZ
N. + 2 eq. - - N
Ri”H ('C; DCM, TA Ri \[or H

R1 = RQ = Oct: 100%

R =Oct, EtHex Rj = Oct, EtHex, Cy R, =R, = EtHex : 99%
R4 = EtHex, R, = Oct : 94%
R1 = OCt, R2 = Cy 1 83%

Figure 28 : Synthése des carbamides asymétriques trisubstitués

La deuxiéme étape consiste a former la liaison N-P par réaction de couplage oxydant catalysée
au cuivre entre un carbamide et un phosphite de dialkyle (Figure 29). Cette réaction récemment décrite
dans la littérature est la seule actuellement qui permet de former une liaison N-P entre un carbamide
et un phosphite de dialkyle en une seule étape de synthése.''®> Son inconvénient est qu’elle nécessite
I'utilisation d’'une grande quantité de carbamide (3 équivalents). Cependant, malgré trois tentatives de
synthése en faisant varier les conditions opératoires, la réaction ne se produit pas.
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Figure 29 : Formation de la liaison N-P catalysée par le cuivre

Afin de comprendre les raisons pour lesquelles la réaction ne fonctionnait pas, la synthese a
été réalisée telle que décrite dans la littérature avec la 1-méthyl-2-imidazolidinone et le phosphite de
di-iso-propyle (Figure 30). Alors que la publication décrit un rendement de 80% pour cette synthese,
les rendements obtenus aprés de nombreux essais dans différentes conditions ne dépassent pas les
29% apreés purification.
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Figure 30 : Formation de la liaison N-P catalysée par le cuivre sur des substrats décrits dans la littérature

Le cycle catalytique hypothétique de cette réaction (Figure 31) proposé par les auteurs permet
d’identifier le role de chacun des réactifs dans la formation de la liaison N-P.

Rs
O
HO+E " N-H+B
Cu—L Ry 2
120, +B-H*
+H+ + L
step 4
step 1 B-H-+L-
n-2)+
Cu{ )
o 0
I R
_o-p. o=t *
R4 (ID I’~Il R3 n+
Ry™ Rs 3 step 3 R;N—Cu
+ H+ Rs
0
N—cu™ step 2
/
Ry 1 o
_-O-P—-0OH R ~O-P-0OH B _O-P-H
R1 /(ID ! /O T) R1 (5
R 5 Rz 1’ R2/1

Figure 31 : Cycle catalytique proposé pour la formation des liaisons N-P
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Plus particulierement, I'oxygéne présent dans I'air a un réle crucial dans la réoxydation du
cuivre pour étre réengagé dans le cycle. C'est pourquoi plusieurs essais ont été réalisés en faisant
buller de I'air directement dans le milieu réactionnel. Malheureusement ces expériences n’ont pas
permis d’obtenir de meilleurs rendements.

Malgré les rendements non-reproductibles, cette synthése fonctionne avec les substrats
décrits dans la publication. Il est supposé que, dans le cas des carbamides synthétisés, la synthése ne
fonctionne pas car ils sont linéaires et par la méme, du fait de la présence de longues chaines
aliphatiques, une trop grande géne stérique est engendrée pour pouvoir boucler le cycle catalytique
comme décrit dans la littérature sur des carbamides cycliques.

(2)  Deuxieme stratégie de synthese

Afin de rendre le phosphite de dialkyle électrophile, par I'insertion d’'un groupe partant
halogéné, une étape supplémentaire a été ajoutée au schéma réactionnel initial. La formation de la
liaison N-P sera donc réalisée en deux étapes de synthése. L'utilisation du N-chlorosuccinimide (NCS)
est largement décrite dans la littérature pour substituer un atome de chlore a un atome d’hydrogene
porté par un phosphite de dialkyle.''® Ainsi, une quantité importante de phosphorochloridate de di-
iso-propyle a été synthétisée avec un rendement de 95% en faisant réagir le phosphite de di-iso-
propyle avec du NCS (Figure 32).

. /(;Pr 1 6q. NCS N /(')Pr
~ ! P : ~N ! P
P Nip
NPT Toene, 1.5h, 50°C oo
0 o
95%

Figure 32 : Synthése du phosphorochloridate de di-iso-propyle

La deuxieme étape consiste a former la liaison N-P pour synthétiser 'amidophosphoramidate
de di-iso-propyle. Pour cela, un carbamide précédemment synthétisé est déprotoné par une base pour
réaliser une substitution nucléophile sur le phosphorochloridate de di-iso-propyle.!’’” La synthése
fonctionne mais avec de tres faibles rendements. Une phase d’optimisation des rendements a été
initiée en faisant varier plusieurs parametres en jouant notamment sur la force de la base et la
température de réaction (Figure 33 et Tableau 16). Malheureusement, aprés de nombreux essais, le
rendement obtenu pour cette réaction reste au mieux de 18%.

HexEt Oct OiPr HexEt Oct_.
N__N Cl~p-OiPr _ Base NN Gipr

pd ~ + _— pd N

HexEt \g/ H u THE  HexEt \g/ IOFI’

Figure 33 : Formation de la liaison N-P a partir du phosphorochloridate
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Tableau 16 : Différentes conditions testées pour la formation de la liaison N-P a partir d’un phosphorochloridate

Base Déprotonation O=P-Cl Réaction o
Entrée
, Temps 5 Temps Temps (%)
Nature éq. T(°C éq. T(°C =
g €O min) 9 gajout | 109D )
1 n-Buli / 1,05 60 . 1,5 13
. -78 2 5 min TA
2 Toluéne 3 30 3,5 5
-Buli 2 . 1
3 n u‘ i/ TA 45 2 1h TA 35 8
4 Toluéne 1,1 16 18
n-Buli / .
5 1,05 -78 40 1,1 5 min TA 5 10
Cyclohexane
6 LIHMDS 2 TA 40 1,2 5 min TA 17 16
7 NaH 5 70 40 3 X
8 KH 2 TA 1,2 5 min 70 7 X
9 LiCl + NEts 1,2 TA X 1,1 X

La derniére étape de cette synthése est la mono-saponification du phosphonate de dialkyle.
De nombreux réactifs ont été utilisés dans différentes conditions (Figure 34 et Tableau 17).
Malheureusement, apres huit essais de synthése, la molécule finale n’a pas pu étre obtenue car, dans
chacun des cas, le diester de départ se dégrade durant la réaction. La dégradation est néanmoins
différente selon la nature de I'énergie employée : thermique ou micro-ondes. Si la réaction est réalisée

en thermique (de TA a

100 °C), c’est la liaison N-P qui se coupe pour former le carbamide

correspondant. Si la réaction est réalisée a 'aide de micro-ondes, c’est la liaison N-C qui se coupe pour
former I'amine secondaire correspondante.

HexEt
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t
I OiPr Reéactif

N N OH
HexEt” ﬁ(ng

~nr Reéaction en therm|que
~nn~ Réaction aux micro-ondes

Figure 34 : Réaction de mono-saponification du phosphoramidate de di-iso-propyle

Tableau 17 : Différentes conditions testées pour la mono-saponification du phosphoramidate de di-iso-propyle

Réactif Température Solvant
NaOH (0,1 M) 120 °C Eau/DMSO
NaOH (0,1 M) 100 °C Eau/iPrOH
NaOH (0,1 M) Micro-ondes, 150 °C Eau/iPrOH
KOH (0,25 M) 100 °C iPrOH
KOH (0,25 M) Micro-ondes, 150 °C iPrOH

TMSOK 50 °C Tétrahydrofurane

TMSBr Température ambiante Dichlorométhane

Thiourée 80°C Acétonitrile
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(3) Troisieme stratégie de synthése

La mono-saponification ne pouvant pas étre réalisée lors de la derniére étape de cette
synthése, une nouvelle stratégie a été imaginée ou la mono-saponification est réalisée en amont.
L'objectif est de former un phosphorochloridate mono-saponifié pour le faire réagir en derniére étape
avec un carbamide afin de former directement la molécule finale. Pour cela deux voies de synthese
différentes peuvent étre appliquées : soit un phosphite de dialkyle est chloré en premiere étape puis
mono-saponifié en seconde étape, soit I'inverse. Ces deux voies ont été explorées avec le phosphite
de di-iso-propyle et le phosphite de dibutyle (Figure 35). L’agent de chloration est le NCS et le réactif
utilisé pour réaliser la mono-saponification est le triméthylsilanolate de potassium (TMSOK).

o]
NCS i
H/R\ORg - > CI/P\\OR3
OR; 85% OR,
99% lTMSOK R 64%lTMSOK
Q 0 o) o o
1} 1 as 0
H/F(\OK NG CI/P\O\SK + R1\NJJ\N/H R1\I}IJJ\'}]/Z\ROH
| |
OR3 3 R R, cl R, R, 3

Base = n-BuLi, LIHMDS

Figure 35 : Troisiéme stratégie de synthése envisagée pour les APA

Cette stratégie permet d’obtenir le phosphorochloridate mono-saponifié en deux étapes. En
premier lieu le phosphite de dialkyle est chloré, puis le phosphorochloridate ainsi formé est mono-
saponifié. La stratégie inverse ne permet pas d’arriver a la molécule souhaitée.

Malheureusement, la derniére étape de cette synthése ne se produit pas, bien que différentes
conditions opératoires aient été testées.

(4) Quatrieme stratégie de synthese

Une derniére stratégie de synthése a été envisagée consistant a faire réagir un carbamide sur
un dichlorophosphate d’alkyle (Figure 36). Cette étape aurait permis d’obtenir un
phosphoramidochloridate et ainsi d’éviter la derniere étape de mono-saponification sur le
phosphonate. En effet, le phosphoramidochloridate étant plus réactif que le phosphonate, une simple
hydrolyse acide aurait permis d’obtenir la molécule finale. Cette synthése a été réalisée comme
précédemment en déprotonant le carbamide par une solution de n-BulLi pour le faire réagir sur le
dichlorophosphate d’éthyle.
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Figure 36 : Quatriéme stratégie de synthése envisagée pour les APA

Malheureusement cette étape n’a pas fonctionné et le phosphoramidochloridate souhaité n’a
pas pu étre obtenu.

d. Conclusion

Dans la famille des amidophosphoramidates (APA), le motif phosphoramidate est connecté de
facon covalente au motif amide, la molécule bifonctionnelle résultante étant assez similaire d’un point
de vue structural aux extractants de type amidophosphonate. La présence de I'azote central a la place
d’un carbone devrait néanmoins apporter un effet électronique et une géométrie différente, qui
pourraient améliorer les propriétés extractantes pour l'uranyle et la sélectivité.

Les calculs théoriques d’affinité réalisés en considérant deux modes de coordination des
ligands avec I'uranium (lié a deux ligands bidentés, chaque ligand étant lié par ses deux fonctions P=0
et C=0, ou lié a quatre ligands, comme pour les amidophosphonates) conduisent a une affinité plus
forte que les amidophosphonates.

Quatre stratégies de synthese différentes ont été imaginées et appliquées afin de préparer
une molécule de cette famille mais malheureusement aucun de ces schémas réactionnels n’a donné
les résultats escomptés. Seul le dérivé diester a pu étre obtenu, mais lors de I'étape de mono-
saponification celui-ci se dégrade dans le milieu réactionnel.

Un essai d’extraction liquide-liquide a été réalisé avec I'amidophosphoramidate de di-iso-
propyle, mais aucune extraction d’uranyle n’a été observée.

Le temps consacré a cette famille est justifié par son fort potentiel quant a son affinité pour
'UO,?*. Cette étude illustre le risque majeur inhérent aux synthéses de nouvelles molécules
polyfonctionnelles, selon les structures visées et la complexité des voies de synthése envisagées.

Néanmoins les synthéses de cette famille ont pu étre valorisées dans le cadre d’une autre
application. Les carbamides intermédiaires synthétisés durant cette these ont été utilisés pour la
séparation de I'uranium et du plutonium des produits de fission sans agent redox dans un procédé de
retraitement du combustible nucléaire usé. L’utilisation des carbamides pour cette application a fait
I’objet d’'un dép6t de brevet.
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B. Famille des N-oxyde pyridinephosphonates

a. Introduction sur le motif N-Oxyde Pyridine

Un nombre assez important de complexes de coordination de I'uranyle comportant le motif
N-oxyde sont décrits dans la littérature, avec principalement les ligands N-oxyde trialkylamine (NOA)
et N-oxyde pyridine (NOP) (Figure 37). Ce dernier est particulierement présent sous la forme de
complexes mixtes comportant des groupements B-dicétones et NOP. Dans le domaine de la chimie
séparative, les premiéres études sur ces extractants ont été effectuées par des équipes israéliennes et
russes dans les années 1960.11811° | 3 capacité des ligands N-oxyde pyridine a extraire les ions uranyle
présents dans un milieu acide nitrique faiblement concentré est plus importante que celle du TBP, du
dibutylbutylphosphonate ou du dioctylsulfoxyde.'® Le caractére donneur du motif N-oxyde pyridine
reste néanmoins inférieur a celui de I'oxyde de phosphine, comme indiqué par I'étude de plusieurs
ligands bi- et trifonctionnels de type N-oxyde pyridine-oxyde de phosphine (NOPO, MNOPO, NOPOPO,
Figure 37) dans le contexte de la séparation lanthanides/actinides trivalents.'?® Les chercheurs ont
démontré que la version la plus adaptée pour la complexation des lanthanides(lll) posséde un pont
méthylene entre le cycle aromatique et la fonction oxyde de phosphine permettant de former un cycle
a 7 chainons. L'optimum est obtenu en passant de ligands bidentates a tridentates dans le cas du ligand
NOPOPO qui forme des complexes homoleptiques Ln**:Ligand de type 1:2. De plus, ces ligands sont
stables en milieu acide nitrique 1 M et résistent bien a la radiolyse.'?
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X | |
| z z
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NOP N-oxyde 2-nonylpyridine  N-oxyde 4-(5-nonyl)pyridine
R X X X
R R | JRe L »
1 N P/ N ' ] N '
© 5 0 o _pR Rhp 4 pR
NOA o o R R Y0 20" R
NOPO MNOPO NOPOPO

Figure 37 : Formules structurales des ligands de type N-oxyde pyridine décrits dans la littératurel0s 120, 122

La molécule N-oxyde 4-(5-nonyl)pyridine (Figure 37) a été utilisée comme extractant solvatant
neutre et son affinité pour différents éléments présents dans les milieux nitrique, chlorhydrique ou
sulfurique a différentes concentrations en acide a été étudiée (Figure 38).12%124 Concernant ce dernier
milieu, il a été mis en évidence que le coefficient de distribution de I'uranium(VI) baisse fortement
avec 'augmentation de la concentration d’acide sulfurique, ce qui traduit la compétition pour I'UO,?*
entre un complexant fort en phase aqueuse (SOs*) et un extractant solvatant en phase organique.
L’extraction de I'acide sulfurique est trés faible (Dacge < 1072) sur toute la gamme de concentrations
étudiées. La sélectivité de cet extractant pour I'uranyle vis-a-vis d’autres cations differe selon les
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milieux mais reste faible (Figure 38). Cependant, I'effet de I'interaction synergique avec un échangeur
cationique n’a pas été étudié.

[HNO] [HCI] [H,SO04]

Figure 38 : Isothermes d’extraction de la N-oxyde 4-(5-nonyl)pyridine diluée a 0,1 M dans le xylénel??

Ces données nous conduisent a proposer la synthése de ligands bifonctionnels en adaptant
ces motifs. Une fonction N-oxyde pyridine combinée a une fonction phosphonate acide peut étre
imaginée (Figure 39).

Ry

[ ) o
R, 'l'/ ﬁ/OH

0 @]

N-Oxyde PyridinePhosphonate
NOPP

Figure 39 : Structure générale de la famille des NOPP

Grace a ce motif N-oxyde plus donneur qu’un amide, couplé directement a une fonction
phosphonate acide, il est envisagé que cette famille de molécules bifonctionnelles puisse complexer
I'uranyle de fagon bidentate et conduire par conséquent a un trés bon pouvoir extractant.
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b. Evaluation de I'affinité des NOPP pour I'lUO2** par approche théorique

Tout comme la famille des APA, des calculs de chimie quantique par DFT ont permis d’évaluer
I’affinité théorique de la famille des N-oxyde pyridine phosphonates (NOPP) pour 'UQ,?*. Les calculs
d’affinité ont été réalisés en considérant deux modes de coordination des ligands avec I'uranyle
correspondant aux modeles structuraux A et B (Figure 40). Afin de simplifier les calculs, les modeles
présentés correspondent aux structures de molécules ol R; = R; = CHs et R, = H (Figure 39).

[+

Modeéle A Modele B

Figure 40 : Structures des modéles A et B des complexes d’uranyle en présence d’une molécule de la famille des NOPP

Les mémes modeles que ceux étudiés dans le cas des APA ont été utilisés pour les NOPP
(Modeéle A : 2 ligands bidentés ; modele B : 4 ligands avec liaisons hydrogéne en sphére externe). Les
résultats obtenus pour ces deux modeles sont reportés dans le Tableau 18. L'amidophosphonate
DMCMPM (Annexe 4) est pris comme référence. Pour chaque modele structural A et B, les grandeurs
reportées correspondent aux variations d’enthalpie relatives a celles obtenues pour
I"amidophosphonate dans ces modeéles A et B. Selon ces calculs, quel que soit le modele structural A
ou B, les deux motifs présentent une affinité théorique systématiquement plus forte que
I'amidophosphonate et proche des valeurs obtenues pour les APA. Néanmoins dans le cas de NOPP
plus rigides la géométrie autour du métal semble conduire préférentiellement a un mode de
coordination de type bidentate comparativement au DMCMPM.

Tableau 18 : Variations d’enthalpie associées a la formation des complexes d’uranyle avec la famille des NOPP pour les
modeéles A et B. Variations relatives (AAH en kJ-mol), la référence est 'amidophosphonate DMCMPM

Modele NOPP
A =22
B -9

L'effet de la substitution en position R; et R, avec R; = CHs (Figure 39), sur la variation
d’enthalpie relative est décrit sur la Figure 41. Pour caractériser cet effet, les valeurs reportées
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correspondent aux variations d’enthalpie relatives a celles obtenues pour le motif NOPP non substitué
(R1 = Rz = H). L'effet le plus favorable est obtenu en insérant un groupement alkoxyle en position R..
L'ajout d’un groupement alkoxyle en para du N-oxyde permet donc de renforcer la densité
électronique autour de I'oxygene par effet inductif mésomere. Ce groupement permet de gagner
environ 20 kJ-mol™? par rapport a un alkyle. En revanche, I'ajout d’un alkyle en position R; augmente la
géne stérique dans la sphére de coordination et tend a diminuer I’affinité vis a vis de I'uranyle.

R1 H Me H Me H Me
R H H Me Me OMe OMe
5
- g ‘Q\
0 @==--=-Q
N \\ q
Y
SN ’
-5 ~ Pz \
T -9\
o \\ \
€ s W\
—_/ \ \
= AXY
T 20 Y
< )
< s == Structure A \\ -
; % e
2 ’
30 =i~ Structure B W e &
v _-
35 W
-40

Figure 41 : Influence des substituants R; et R, du motif NOPP sur la différence d’enthalpie associée a la formation des
complexes avec I'uranyle (modéles A et B). Variations relatives (AAH kJ-mol), la référence est la NOPP ot Ry =R, =H

En conclusion, selon les calculs DFT, les molécules NOPP présentent une forte affinité vis-a-vis
de I'uranyle, plus forte que les amidophosphonates, ce qui justifie leur synthése et |’évaluation de leurs
propriétés extractantes d’autant plus qu’il sera relativement aisé de décliner plusieurs séries a base de
différentes groupements pour moduler leurs propriétés.

c. Synthése de la famille des NOPP

Dans un premier temps et dans un souci de simplicité de synthése, malgré les calculs
précédents indiquant une moindre affinité théorique lorsque R, = H, les NOPP envisagées en priorité
ne comportent qu’un seul groupement R; porté en position ortho sur le motif N-oxyde pyridine (Figure
39). L'idée premiere étant d’obtenir un ligand modele simple dans un délai raisonnable permettant de
valider I'approche théorique par des essais d’extraction et de complexation, le développement de
molécules comportant un groupement R, pourrait étre envisagé dans un deuxiéme temps ou en
perspectives de ce travail.

Le schéma rétrosynthétique envisagé pour cette famille de molécules (Figure 42) a pour point
de départ une pyridine di-halogénée commerciale sur les deux positions ortho. Ainsi, les deux
premieres étapes consistent a la dissymétriser en greffant un groupement alkyle (Ri) et un
phosphonate de dialkyle. Dans un souci de simplicité de synthese et de purification, il sera préférable
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de poursuivre la synthése par I'oxydation de la pyridine pour former le groupement N-oxyde, puis en
derniere étape de réaliser la mono-saponification de la molécule.

@\Oz R3 mo/ R3 mo’ Rs | A

AT _OH— AT 0. = N0 —

R N0 R N B Rs R N R X~ N7 X
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Figure 42 : Schéma rétrosynthétique envisagé pour la famille des NOPP

La pyridine envisagée comme réactif de départ de cette synthese est la 2,6-dibromopyridine.
Cette molécule a été choisie car elle est plus réactive que son homologue di-chloré. La
dibromopyridine mélangée avec une solution de n-butyllithium permet de réaliser un échange bromo-
lithien'® et de former lintermédiaire (6-bromopyridin-2-yl)lithium afin de rendre la pyridine
nucléophile. Uniodure d’alkyle est rajouté en solution afin de réaliser une substitution nucléophile par
I'intermédiaire formé.'2%1%” ’iodure d’alkyle choisi pour cette série de synthése est I'iodure d’octyle
(Figure 43) afin d’augmenter la lipophilie de la molécule et permettre sa solubilisation en milieu
organique. Aprés plusieurs essais dans différentes conditions, le meilleur rendement obtenu pour
cette synthese est de 54%.

| A n-BuLi, -78 °C, 20 min | X Oct-I, TA, 1,5 h | A
> _—
~
Br N/ Br Li N/ Br 54% Oct N~ “Br

Figure 43 : Synthése de la 2-bromo-6-octylpyridine

A partir de cet intermédiaire de synthése, une réaction de couplage catalysée au palladium est
réalisée en présence d’un phosphite de dialkyle, d’'une base, d’'un agent de couplage et d’un additif
sous forme d’acétate.?® Le cycle catalytique de cette réaction (Figure 44), tel que proposé par Kalek et
al., permet de mieux comprendre le réle cinétique de I'additif acétate et la raison pour laquelle la base
est utilisée en quantité stoechiométrique. En effet, I'ajout d’un acétate externe permet de rendre plus
réactif le complexe anionique de palladium(0) (A) lors de I'addition oxydante. L'intermédiaire (C) est
également tres réactif et va venir coordonner le phosphite, suivi par sa déprotonation afin de former
I'intermédiaire (D) qui, par élimination réductrice, va former I'arylphosphonate.
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Figure 44 : Cycle catalytique de la réaction de couplage avec le phosphite de dialkyle'?8

Un long travail de développement a été conduit sur cette synthése a partir de dérivés aryl-
halogénés et a permis de trouver les conditions optimales en termes de rendement et de temps de
réaction. Ces conditions sont appliquées dans le cadre de ce travail (Figure 45) et permettent d’obtenir
de trés bons rendements a partir de deux phosphites différents. La difficulté a purifier la molécule avec
un phosphonate de dibutyle justifie son rendement plus faible.

Pd(OAc), 2,5%

N o dppf5%, ACOK 10% | N oRs
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R3 =iPr:93%
R3 =Bu:68%

Figure 45 : Réaction de couplage pallado-catalysée avec un phosphite de dialkyle

Les premieres molécules contenant des motifs N-oxyde pyridine ont été décrites au milieu des
années 1920.1%° De nombreux réactifs ont été utilisés pour I'oxydation de I'azote de la pyridine, les
plus utilisés étant I'acide méta-chloroperbenzoique (m-CPBA), I'eau oxygénée en présence d’acide
acétique ou bien I'acide de Caro (H,SOs). Dans un souci de simplicité de synthése et de facilité de
manipulation, le réactif utilisé pour I'oxydation de ces molécules est le m-CPBA. Il a I'avantage de
pouvoir étre utilisé a température ambiante et est compatible avec des molécules portant des
fonctions phosphorées.*® Aprés plusieurs essais d’optimisation des conditions opératoires (quantité
de m-CPBA, temps de réaction, etc.), les meilleurs rendements obtenus pour cette étape sont de 80%
pour Rz = Bu et 66% pour Rs = iPr (Figure 46).
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Figure 46 : Réaction d’oxydation de I'azote en présence de m-CPBA pour la famille des NOPP

La derniere étape de cette synthése consiste a mono-saponifier le groupement phosphonate
de dialkyle lié au motif N-oxyde pyridine. Pour cela, la majorité des publications décrivent I'utilisation
d’un exces de soude (NaOH) ou de potasse (KOH) en solution aqueuse comme réactif, suivi d’'une
acidification par une solution de HCI. Selon la nature et la structure de la molécule, les temps de
réaction peuvent varier de quelques heures a plusieurs jours. De plus, la lipophilie de la molécule la
rend insoluble en solution aqueuse et I'ajout d’un solvant miscible a I'eau (éthanol, dioxane, etc.) est
souvent nécessaire.

Il a été ainsi préférable d’utiliser un autre réactif, soluble dans les solvants organiques pour
cette étape, le triméthylsilanolate de potassium (TMSOK). Ce réactif est une base organique agissant
de la méme facon que NaOH ou KOH. Il est largement décrit pour saponifier les acides carboxyliques
mais de nombreux travaux ont prouvé son efficacité sur la mono-saponification sélective des
phosphonates de dialkyle.’3¥*32 Dans le cadre de ce travail, il permet d’obtenir le produit désiré aprés
seulement trente minutes de réaction (Figure 47). Aprés différents essais, les rendements obtenus
sont de 86% pour Rz = Bu et 82% pour Rz = iPr.

| N o %8 1,1éq. TMSOK moﬁs HCl | o o s
L Ol AN ON — ! _OH
Oct l}l ||:|> R3 THF, 30 min, 50 °C Oct l}l IIDI K Oct l}l Iﬁ
0O O 0O O 0O O
R3 =Bu:86%
R; = iPr: 82%

Figure 47 : Réaction de mono-saponification du phosphonate de dialkyle en présence de TMISOK

Pour cette derniere étape, la purification des bruts de synthese est réalisée par
chromatographie liquide flash sur colonne de silice greffée C18 en phase inverse. En effet, la présence
d’une fonction acide sur la molécule la rend tres affine avec un gel de silice classique, comprenant des
groupements silanols, ce qui rend difficile la purification en phase normale. Ceci est communément
observé en synthése organique dés lors qu’une molécule contient un proton labile (alcool, acide
carboxylique, etc.). Une silice greffée C18 est une silice sur laquelle des groupements octadécyle sont
greffés. Les molécules protiques ont donc une affinité plus faible pour la phase stationnaire, rendant
la purification plus aisée. Les deux impuretés majoritaires observées durant la purification sont la
molécule sous forme de diester (réactif de départ) et la molécule sous forme d’acide phosphonique.

La synthése de cette famille de molécule sous forme d’acide phosphonique (saponification des
deux fonctions ester) a également été envisagée afin de comparer ses propriétés extractantes a celles
de ses homologues sous forme de phosphonate acide. Pour cela deux réactifs ont été étudiés, le
bromotriméthylsilane (TMSBr) et le TMSOK vu précédemment. Contrairement a la synthese
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précédente, un exces de réactif doit étre utilisé afin de saponifier les deux fonctions esters portées par
le phosphonate. Les meilleurs rendements sont obtenus lorsque 2,5 équivalents de TMSOK sont
utilisés (Figure 48), cependant cette réaction reste particulierement lente. Ceci est essentiellement d
ala formation de la deuxiéme fonction acide (étape limitante), la saponification du premier ester étant

rapide.

/Q J\ 2,5 éq. TMSOK

THF, 17 h,50°C |Oct ,

Clga

A K
/Ej\?/o
P~ Oct™ "N i

| ﬁ Oct
O O

raplde lent

Figure 48 : Réaction de saponification totale en présence d’un excés de TMSOK

La Figure 49 rassemble les différentes étapes de la synthese de la famille des NOPP.

1
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Figure 49 : Schéma de synthése de la famille des NOPP
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Les rendements globaux obtenus en quatre étapes de synthése sont de 27% pour NOPIP ((6-
octyl-2-pyridinyl-N-oxyde)phosphonate acide d’iso-propyle), 25% pour NOPB ((6-octyl-2-pyridinyl-N-

oxyde)phosphonate acide de butyle) et 20%

pour NOPdIOH (acide (6-octyl-2-pyridinyl-N-

oxyde)phosphonique). L'ensemble des molécules synthétisées ont été caractérisées par RMN (*H, 13C,
31P) et les ligands finaux également par ESI-MS en mode négatif. Les modes opératoires détaillés et les
analyses sont disponibles dans le chapitre Méthode et partie expérimentale (p. 207).
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d. Performance des NOPP par extraction liquide-liquide en milieu
sulfurique

Afin d’évaluer les performances des NOPP, des essais d’extraction liquide-liquide en micro-
tubes ont été réalisés, avant les études de coordination avec différents métaux. Tous les essais
d’extraction et toutes les valeurs de coefficients de distribution et de facteurs de séparation présentés
dans ce mémoire ont été comparés a ceux du DEHCNPB obtenus dans les mémes conditions.

La NOPB et la NOPiP n’étant que partiellement solubles dans le TPH (un diluant aliphatique a
longues chaines) a 0,1 M (observation d’un léger trouble), un mélange TPH/n-octanol (97/3) a été
choisi comme diluant. Les concentrations en ligands retenues sont de 0,05 M pour les essais en milieu
sulfurique. Cette valeur a été choisie car elle correspond a la concentration en DEHCNPB utilisée pour
des essais en continu réalisés sur solution sulfurique réelle (type Imouraren) au CEA Marcoule.”® Les
compositions des solutions synthétiques utilisées pour ces essais sont listées dans le Tableau 19 et
rappelées en Annexe 5.

Tableau 19 : Composition des phases aqueuses sulfuriques utilisées pour tous les essais d’extraction liquide-liquide

Milieux U/H,S0, Fe/H,SO, U, Fe/H,SO,
[SO.*] (M) 1,4

Cu (g:L?) 0,84 4,39 - 0,88

[U] (M) 3,5-10°3 1,84-1072 - 3,7-10°3
Cre (g-L7) - - 1,34 1,39
[Fe] (M) - - 2,40-102 2,49-10°

Les concentrations en gras sont celles qui ont été les plus utilisées durant ce travail.

Bien que NOPB et NOPiP soient solubles dans le diluant TPH/n-octanol 97/3, la formation d’une
émulsion a I'interface a été observée aprés extraction dans le cas de NOPB en milieux Fe/H,SO4 et U,
Fe/H,S0,. L'utilisation du diluant TPH/n-octanol 90/10 permet d’empécher la formation de cette
émulsion. Des essais de solubilité ont été réalisés avec NOPdiOH et montrent que la molécule n’est
pas soluble dans le mélange TPH/n-octanol (30/70) a la concentration de 0,02 M. Elle ne devient
soluble que dans le n-octanol pur a une concentration de 0,01 M. De ce fait ce ligand n’est pas utilisable
dans ces conditions d’extraction.

Remarque : Un coefficient de distribution (Dm) ne peut étre calculé que s’il y a bonne séparation des deux
phases a I’équilibre. Dans le cas d’une démixtion (émulsion ou troisieme phase), seules les valeurs de pourcentage
d’extraction (%Ewm) peuvent étre données.
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Tableau 20 : Coefficients de distribution (Dy), pourcentages d’extraction (%Ew) et facteurs de séparation (FS) obtenus pour
I"extraction en milieu sulfurique par la NOPB, la NOPiP et le DEHCNPB

Extractant Entrée [Uli (M) [Fe]i (M) Du (%Eu) Dre (%Ere) FSu/ke
P >4200"
1 3,5:10 X (>99,97%) X X
NOPB 2 X 2,40-1072 X 1,4 (59%) X
3 3,7103 2,49-107 1,2 (54%) 1,7 (63%) 0,7
NOPiP 4 3,7103 2,49-107 0,2 (16%) 0,5 (34%) 0,4
>4200"
5 3,5-10° X X X
DEHCNPB (>99,97%)
6 3,7103 2,49-107 161 (99,4%) 0,7 (40%) 246

Diluant NOPB : TPH/n-octanol 90/10. Diluant NOPiP : TPH/n-octanol 97/3. Diluant DEHCNPB : TPH. [L] = 0,05 M ; [H,SO,4] = 0,1 M ; [SO,%] = 1,4 M. "Analyses
réalisées par ICP-MS

Les résultats de ces essais, présentés dans le Tableau 20, permettent de dresser les conclusions
suivantes :

*  En milieu sulfurique contenant uniqguement de I'uranium, la NOPB a une excellente affinité pour
I"'uranyle (Dy > 4200), similaire au DEHCNPB.

* En présence de fer, cette affinité décroit considérablement (Dy = 1,2) a cause d’'une compétition
entre I'extraction des deux métaux. Cette observation est également vraie dans le cas de la NOPiP
ou I'extraction des deux métaux est encore plus faible.

* Dans le cas de NOPB, en faisant I’hypothése de complexes métal:ligand de type 1:2 avec 'uranyle
et 1:3 avec le fer, les phases organiques apres extraction, issues d’un contact avec une phase
aqueuse contenant du fer (seul ou avec de I'uranium), sont saturées en cations. Aucun ligand en
exces n’est disponible pour complexer I'un ou 'autre des deux cations.

Tableau 21 : Effets de la concentration en uranium et de la nature du diluant sur la capacité de charge de la NOPB

E
(TPI-)I(/t;a-‘::::::IOI) Entrée | [U]i (M) [Feli (M) Du (%Eu) Dre (%Ere) FSu/re
P >4200°
1 3,510 X (>99,97%) X X
NOPB 5 Emulsion
(97/3) 2 1,84-10 X (94%) X X
Emulsion Emulsion
103 102
3 3,7-10 2,49:10 (52%) (50%) X
Emulsion
(;3';3) 4 3,7-10°3 2,49-10? 1,2 (54%) 1,7 (63%) 0,7

[L] = 0,05 M ; [H;S0,] = 0,1 M ; [SO.%] = 1,4 M. *Analyse réalisée par ICP-MS

La faible capacité de charge de NOPB par rapport au DEHCNPB, observée expérimentalement
par I'apparition d’une émulsion a l'interface, peut s’expliquer par la présence d’une seule longue
chaine alkyle (octyle) sur le ligand, contre trois pour le DEHCNPB (deux éthylhexyles et un octyle). En
effet, alors qu’il n’y a pas démixtion lorsque la NOPB est mise en contact avec une solution en milieu
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sulfurique contenant 0,85 g-L! (3,5:10 M) d’uranyle, une émulsion se forme lorsque la concentration
est de 4,39 g-L'! (1,84-10°2 M), faisant Iégérement baisser le pourcentage d’extraction.

De plus, la disparition de I'émulsion a l'interface au ratio TPH/n-octanol 90/10 permet
d’obtenir des valeurs de coefficients de distribution et de facteur de séparation (Tableau 21).
Néanmoins, I'expérience montre que les valeurs de pourcentage d’extraction restent similaires qu’il y
ait ou non apparition d’'une démixtion.

Une comparaison des performances d’extraction entre NOPB sous forme de phosphonate de
dialkyle, NOPB mono-saponifiée sous forme de sel de potassium (NOPB-OK), NOPB et NOPB sous
forme d’acide phosphonique a également été réalisée (Tableau 22).

Tableau 22 : Effets des fonctions portées par le phosphore de la NOPB sur le pourcentage d’extraction de I'uranyle et du fer

N _Bu N _Bu N _Bu X
U]=3,7:103M | “ C')/O\ | Z Q/OK | Pz CI),OH | ~ c|’,0H
[Ul=3, Mot SN R B | oct” N R Ot N R Oct” N
[Fe] = 2,49-102M 5 6 S8 S8 I
NOPB_diester NOPB-OK NOPB NOPdiOH
%Ey <2% 50% 52%
Insoluble
%Ere <2% 57% 50%

[L] =0,05 M ; [H;S04] = 0,1 M ; [SO.Z] = 1,4 M. "Analyse réalisée par ICP-MS

Les performances d’extraction de la NOPB sous forme mono-saponifiée avant ou apres
acidification (NOPB et NOPB-OK) sont similaires. La présence d’un échangeur cationique est néanmoins
importante pour l'extraction de l'uranyle dans ces conditions. En effet, la forme phosphonate de
dialkyle de la NOPB n’extrait ni l'uranyle ni le fer (%Em < 2%) dans ces conditions, I'utilisation d’une
molécule bifonctionnelle comportant un échangeur cationique est donc justifiée. Ce méme résultat a
également été observé dans le cas des amidophosphonates ou la forme diester n’extrait aucun
cation.”® En revanche, une saponification totale du phosphonate de diester en acide phosphonique
entraine I'insolubilité de la molécule dans un mélange TPH/n-octanol 97/3, cette derniére étant sous
forme de poudre alors que NOPB et NOPB-OK sont sous formes d’huiles.

En conclusion, le design actuel des NOPP permet de confirmer la forte affinité théorique pour
I'uranyle évaluée précédemment par des calculs de DFT. Cependant, en présence de Fe**, du fait de la
forte affinité des NOPP pour ce métal, une compétition existe entre les complexes UO,:NOPP et
Fe:NOPP formés en phase organique. Globalement, la capacité de charge de ces molécules reste faible
dans le diluant TPH/n-octanol 97/3, puisque dans tous les cas de saturation de la phase organique en
cations, une démixtion est apparue. L'utilisation d’une quantité supplémentaire de n-octanol
(TPH/n-octanol 90/10) permet d’empécher la formation d’un précipité lors d’'un contact avec une
solution contenant de I'UO,** et du Fe*. L’ajout d’un groupement alkoxyle en position R, sur la
structure de la molécule, comme proposé précédemment (p. 62), permettrait d’augmenter sa capacité
de charge et de limiter I'utilisation de n-octanol dans le diluant.
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e. Etudes de complexation, coordination et spéciation des NOPP avec
U0 et le Fe3*

Les résultats d’extraction liquide-liquide obtenus précédemment permettent de confirmer le
choix du développement des NOPP quant a son affinité pour 'UO,%. Cette forte affinité est nuancée
par une forte extraction du Fe®*, la molécule étant peu sélective.

Afin de comprendre la nature de cette faible sélectivité, des études de complexation,
coordination et spéciation ont été menées a I'aide de différentes techniques analytiques en présence
d’U0,** et de Fe3*. Dans un premier temps, ces études ont été réalisées en milieu homogéne afin de
connaitre les propriétés coordonnantes et complexantes de cette nouvelle famille. Puis, la spéciation
de 'UO,* et du Fe® a été étudiée en phase organique aprés extraction liquide-liquide & partir d’un
milieu sulfurique.

Pour chacune des études présentées ci-dessous, la molécule NOPB a été choisie
préférentiellement pour représenter la famille des NOPP car elle présente une plus forte affinité pour
les deux cations que son homologue NOPIP.

(1)  Spectroscopie infrarouge

L'étude par spectroscopie infrarouge présentée ici a permis d’obtenir des informations sur le
mode de coordination des molécules de la famille des NOPP en milieu homogeéne grace a la mise au
point d’une méthode permettant de consommer une quantité minime de ligand. Cette méthode est
inspirée de celle utilisée classiquement & partir de phases organiques aprés extraction.”® Plus
précisément, cette technique consiste a réaliser plusieurs extractions a partir de phases organiques
contenant une concentration constante en ligand et de phases aqueuses a différentes concentrations
en métal. Le but est d’analyser par infrarouge chaque phase organique apres extraction et
d’interpréter les décalages des bandes d’absorption en fonction du ratio ligand/métal. Cette
technique, bien que représentative des conditions réelles d’extraction, a pour inconvénients de
consommer une grande quantité de ligand car elle nécessite de réaliser plusieurs extractions avec une
solution concentrée en extractant (e.g. 0,5 M) et de devoir soustraire le spectre du diluant a chaque
analyse.

La technique utilisée dans ce travail consiste a réaliser plusieurs solutions contenant une
concentration connue en ligand et en métal dans un solvant organique et de déposer a plusieurs
reprises cette solution sur le cristal du spectrometre en faisant des séchages intermédiaires afin
d’évaporer le solvant. Les phases de séchage permettent de concentrer les éléments présents en
solution en faibles concentrations directement sur le spectrometre. La cinétique de complexation
étant supposée rapide, des modifications spectrales peuvent étre observées lorsque le ligand a une
forte affinité pour le métal. Elle a donc I’'avantage de pouvoir réaliser une solution unique en ligand a
faible concentration, de s’abstenir des phases préliminaires d’extraction et donc d’étre réalisable plus
rapidement.

Dans le cadre de cette étude, plusieurs solutions de NOPB (0,001 M) et de métal ont été
réalisées dans I'acétonitrile. Ce solvant a été choisi préférentiellement a un alcool (e.g. méthanol) afin
de limiter les interactions avec la sphéere de coordination des complexes. Les sels d’uranyle et de fer
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hydratés utilisés sont respectivement I'UO,(NO3),:6H,0 et le Fe(NOs);-9H,0. La composition des
solutions est résumée dans le Tableau 23 :

Tableau 23 : Composition des solutions pour les études de coordination de NOPB par spectroscopie infrarouge

uo* NOPB/UO,* Fe3* NOPB/Fe*

[M] (mM) 1,00 1,00 | 0,50 (0,33 | 0,25 | 1,00 1,00 [ 0,50 | 0,33 | 0,25 | 0,17

Ratio L/M 0 1 2 3 4 0 1 2

w
D
[e)}

Les spectres infrarouge obtenus avec 'UO,* et le Fe3* sont présentés respectivement sur la
Figure 50 et sur la Figure 52. Dans les deux cas, ils sont comparés aux spectres du métal seul et a celui
de la NOPB.

0,13
=] = NOPB

&
s

!

Intensity

—L/U=4/1 \ .
—1u=3/1 ’

L/u=2/1 \’\/
0,09
L/u=1/1 \
— ,
v 10,07

0,05

|

1250 150 1050 950 i 850 750

Wavenumber (cm-")

P=0

N-O

Figure 50 : Spectres IR de la NOPB (rouge), du nitrate d’uranyle (vert) et de solutions de NOPB et d’UO2%** (ligand/métal : 1/1
a 4/1, bleues) dans I'acétonitrile de 750 a 1300 cm™*

D’importantes modifications spectrales liées a la coordination de 'UO,*" ont été observées.
L'interprétation de ces modifications et I'attribution des bandes d’absorption (Tableau 24) ont été
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réalisées grace a la littérature et a des calculs de chimie quantique par DFT.”* 133135 | 3 zone d’intérét
est située entre 1300 et 750 cm™.

Tableau 24 : Attribution des bandes d’absorption observées sur le spectre infrarouge expérimental de la NOPB

Nombre d’onde (cm?) Attribution

1243 v(N-0)
1212 v(P=0)
1161 v(C-H)
1065 v(P-OC)
1030 v(P-OC)
982 v(P-OH)ji¢
839 v(N-O)
818 v(C-H)
790 v(C-H)

Dans un premier temps, la bande caractéristique de la liaison P-OH se situe a 980 cm™ et non
vers les 880 cm™, ce qui indique que le ligand serait sous forme liée en solution (formation d’un
dimere). En effet, deux spectres infrarouge théoriques du DEHCNPB ont été calculés par O. Pecheur et
al.,”*I'un sous forme de monomeére et 'autre sous forme de dimére (Figure 51). Ces calculs ont permis
de montrer que la bande caractéristique de la liaison P-OH se situe vers les 880 cm™ lorsqu’il est sous
forme de monomeére et vers les 980 cm™ lorsqu’il est sous forme de dimére.

Figure 51 : Structure du DEHCNPB sous forme de dimére”*

Plusieurs modifications caractéristiques des spectres infrarouge de la NOPB et de I’'UO>(NOs),
sont observées lors de I'ajout de ligands :

¢ La bande d’élongation de la ligison N-O (1243 cm™) se décale vers les basses fréquences
(1206 cm?) indiquant la participation du N-oxyde pyridine a la coordination de I'uranyle.
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La bande d’élongation de la liaison P=0 (1212 cm™) se décale également vers les basses
fréquences (1170 cm™) indiquant la participation du phosphonate a la coordination de
I'uranyle.

La bande caractéristique de la liaison U=0 de I'uranyle (945 cm™) se décale vers les basses
fréguences, ce qui est caractéristique d’un apport d’électrons a l'uranyle. Ce décalage a déja
été observé sur des complexes uranyle/acétone.®

L'intensité de la bande de vibration de la liaison P-OH (982 cm™) diminue lorsqu’il y a présence
d’uranyle indiquant une déprotonation de la molécule.

La bande de vibration de la liaison N-O (839 cm™) se décale légérement vers les basses
fréquences (833 cm™) et augmente en intensité lorsqu’il y a présence d’uranyle. Des calculs
par DFT montrent également I'augmentation de cette bande de vibration lorsque la liaison N-
O coordonne 'uranyle.

La bande de vibration de la liaison U=0 se décale de 26 cm™ entre le nitrate d’uranyle seul et

la solution contenant quatre ligands pour un uranyle (Tableau 25). La valeur de ce Av est bien plus
élevée que celle observée dans le cas du DEHCNPB’* ou du modéle synergique HDEHP/TOPO,*’
suggérant une tres forte affinité de la molécule pour I'uranyle. Ce résultat est en adéquation avec les

résultats d’extraction liquide-liquide et les calculs théoriques présentés précédemment.

Tableau 25 : Variation de la fréquence de vibration de la liaison U=0 en fonction du ratio NOPB/UO**

Ratio NOPB/UO;?* v(U=0) (cm™)
UO2(NOs3)2 seul 945
1 935
2 923
3 919
4 919

Des essais ont également été réalisés dans les mémes conditions avec le nitrate de fer(lll). Les

spectres infrarouge obtenus avec le fer sont présentés sur la Figure 52.
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Figure 52 : Spectres IR de la NOPB seule (rouge), du nitrate de fer(lll) (vert) et de solutions de NOPB et d’UQO;?*
(ligand/métal : 1/1 a 6/1, bleues) dans I'acétonitrile de 750 & 1300 cm™!

Les modifications spectrales liées a la NOPB, observées dans le cas de I'uranyle lors de I'ajout
de ligands, se retrouvent dans le cas du fer, a savoir :

* Le méme type de décalage vers les basses fréquences des liaisons N-O et P=0 sont observées.

* Ladiminution de la bande d’absorption de la liaison P-OH et 'augmentation et le décalage vers
les basses fréquences de celle de la liaison N-O a 839 cm™ sont également observées.

Ces essais permettent de conclure d’une part que la NOPB dans I'acétonitrile est sous forme
lide et d’autre part que les groupements phosphonate acide et N-oxyde pyridine participent a la
coordination de 'UO,%* et du Fe®* dans ces conditions. De plus, il est montré que le phosphonate acide
joue bien son réle d’échangeur cationique. Concernant les ratios Ligand/Métal utilisés, dans les deux
cas on remarque une diminution de I’évolution des spectres aux ratios 2/1 et 3/1 pour 'UO,** et le
Fe¥* respectivement, suggérant la formation préférentielle des complexes UO,:Ligand de type 1:2 et
Fe:Ligand de type 1:3.

(2)  Spectrophotométrie UV-visible

La constante de pronation (Ka;) de NOPB ainsi que les constantes de complexation (logBi) de
NOPB avec I'UO,?** et le Fe3* ont été déterminées par spectrophotométrie UV-visible. Une étude de
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compétition entre NOPB et le DEHCNPB a également été mise au point afin d’évaluer I'affinité relative
de NOPB vis-a-vis du DEHCNPB.

Les expériences de protonation et de complexation ont été réalisées en milieu chlorure car,
contrairement aux nitrates, les ions chlorure n’absorbent pas dans le domaine UV. Ce remplacement
est possible du fait que les ions nitrates ne sont pas impliqués dans la sphere de coordination des
métaux et sont complétement dissociés dans les phases liquides. Les ligands étant insolubles dans
I’eau, toutes les manipulations se sont déroulées dans un milieu méthanol/eau 75/25 (proportions
volumiques).

| Xy _Bu

A1 _OK
Oct l;l >
o) (0]
NOPB-OK

Figure 53 : Molécule NOPB-OK utilisée pour la détermination des pKa et des log8; par spectrophotométrie UV-visible

Les deux méthodes d’analyse (mode batch et mode continu), détaillées dans le chapitre
Méthode et Partie expérimentale (p. 236) ont été utilisées pour ce travail en suivant les bandes
d’absorption caractéristiques du ligand en UV. La méthode d’analyse en mode batch a été utilisée pour
la détermination des constantes d’équilibre (pKa et logBi) et la méthode d’analyse en mode continu a
été utilisée pour les expériences de compétition NOPB/DEHCNPB. Les modes opératoires sont décrits
dans I’Annexe 6. Les solutions méres de cations ont été dosées par ICP-AES et chaque spectre a été
réalisé a force ionique constante ([KCI] = 0,1 M). Dans le cas des analyses réalisées en mode batch,
chaque solution de complexe a été préparée par pesées successives des réactifs afin de tenir compte
de la contraction volumique entre le méthanol et I’eau. Les volumes exacts ajoutés ont ensuite été
déterminés par prise en compte de la densité des solutions meéres.

Pour la détermination des constantes de protonation, la variation des spectres a été observée
en fonction du pH. Pour les expériences de complexation, la variation des spectres sera observée en
fonction du rapport [métal]/[ligand] (M/L) a un pH fixe. Dans chaque cas le ligand utilisé est NOPB sous
forme saponifiée avant acidification (NOPB-OK) tel que représenté dans la Figure 53. Toutes les
expériences ont été effectuées a température ambiante contrélée (21 °C).

Détermination de la constante de protonation pKa; de NOPB

Les spectres d’absorption de NOPB dissous dans un mélange MeOH/H,0 (75/25) en fonction
de la quantité de protons ajoutés (pH = 7 a 0,91) sont représentés sur la Figure 54. Les conditions
opératoires sont détaillées en Annexe 6. A pH neutre, le spectre d’absorption UV de NOPB-O" seul
présente une bande d’absorption intense a 225 nm qui correspond a une transition m = n* des
électrons du cycle pyridine et une bande d’absorption moins intense a 267 nm.**® La diminution du pH
de la solution conduit a une baisse d’intensité des deux bandes d’absorption, due a la protonation de
la molécule et a un effet batochrome sur la bande a 267 nm, cette derniére se décalant a 273 nm.
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D’autre part, on note la présence de points isobestiques a 213, 235 et 243 nm, ce qui permet de
conclure que seules deux especes sont présentes en solution.

Absorbance

0,9
NOPB-O-
0,8
pH
0,7 ;
3,19

0,6

—2,99
05 ——2,60

—2,16
0,4 —193

—0,91
03 \

\AN
0,2 NOPB-OH \|i SN
\\\ ;\
01 ‘ \
\\ L=
0 :
200 220 240 260 N 300 320 340 360
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Figure 54 : Variation du spectre d’absorption de NOPB en fonction du pH, [NOPB] = 2,5-10"> M, milieu chlorure, MeOH/H,0

(75/25), 1=1cm, 21 °C

La valeur de la constante de protonation de NOPB est calculée avec le programme

HypSpec. Un traitement des données entre 210 et 360 nm permet de mettre en évidence une étape
de protonation. Le meilleur résultat est obtenu en considérant I’équilibre :

[NOPB—OH]

<~ __[NOPB-OH]
[NOPB—0~]-[H*]

NOPB-O + H* A — NOPB-OH avec Ka; =

pour une valeur de pKa; =2,5+0,1.

Remarque : L’incertitude donnée pour les valeurs des constantes d’équilibre (pKai et log8i) est

I'incertitude liée a I'ajustement mathématique de la constante et elle n’est représentative que de la différence
entre I'absorbance théorique et expérimentale. Une faible valeur de cette incertitude permet de confirmer la
convergence des résultats et valide les hypothéses établies sur le nombre de protons impliqués dans la
protonation ou, le cas échéant, sur la steechiométrie du complexe formé. L’incertitude réelle, qui ferait intervenir
les incertitudes des nombreux équipements analytiques utilisés (densimétre, balance, ICP-AES, etc.) ainsi que
celles dues aux prélévements par pipette, n’a pas été déterminée. Cette incertitude sera évaluée de la méme
maniére pour la détermination des prochaines constantes d’équilibre.
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Détermination du pH de travail pour la détermination des constantes de complexation logp;

La constante de complexation de I'UO,** a été déterminée en milieu chlorure dans le mélange
MeOH/H,0 (75/25) a pH constant. Le choix du pH a été crucial pour la réalisation et l'interprétation
des résultats. Le pKa; de NOPB étant de 2,5, il a été choisi de réaliser les analyses a un pH supérieur ou
égal a 4,5 (2 points supérieurs au pKa;) afin que la quantité de ligand protoné soit négligeable. Ainsi
NOPB sera présent au moins a 99% sous sa forme déprotonée (NOPB-O’). La minimisation de la
compétition proton/cation permet de simplifier la détermination des constantes de stabilité
conditionnelles.

D’un autre c6té, le pH des solutions ne doivent pas dépasser un certain seuil. En effet, au-dela
d’un certain pH, l'uranyle précipite sous forme d’hydroxydes (UO,(OH)z) rendant impossible la
complexation de 'UO,*. Le diagramme potentiel-pH (Figure 55) de I'uranium en solution aqueuse
permet de dresser une zone de pH adaptée a la complexation de I'UO,*" par la NOPB en milieu
homogeéne. Le pH de précipitation de I'UO,(OH), dépend de différents parametres comme notamment
la température, la concentration totale en uranium et la force ionique. Le produit de solubilité (pK;) de
I’'UO,(OH), a été fixé a 22 aprés avoir rassemblé plusieurs valeurs trouvées dans la littérature. 13914

Eh, mV

Figure 55 : Diagramme potentiel-pH de I'uranium en solution aqueuse a 25 °C, [U]:: = 10° M. La ligne pointillée représente
la zone de stabilité de I'eau 4.
L’équilibre de précipitation de I’'UO,(OH); étant :
UOz(OH)z % U022+ +2 HO"

Le pH de précipitation a été déterminé a partir de I’équation du produit de solubilité
(Equation 1) :

K, = [U03%]-[HO™]? avec [HO] = 10(P"-Pke) pK, = 14 et pK; = 22
Equation 1

Aprés passage au logarithme, I'Equation 2 permet de déterminer le pH de précipitation de
I’'U0,(OH), en fonction de la concentration en UO»%* 4 25 °C :
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_ 6 log([UOF*])
B 2

pH

Equation 2

Ainsi, pour une concentration en UO,?* d’environ 10° M, le pH de précipitation de I’'UO,(OH),
sera d’environ 5,5. C'est pourquoi, pour la réalisation de ces analyses, le pH a été strictement maintenu
constant a la valeur de 4,7 + 0,2 comme précisé dans la Figure 56.

6,5
Précipitation de UO,(OH) pour [U0,2] = 105 M 6
T
e 5,5
@)
-]
Q
o 5
C .
2 Zone de travail \
m©
5 4,5
S
e
o
v 4
2 NOPB-O" < 99%
o
3,5
3
1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00

[UO,*]

Figure 56 : pH de précipitation de UO,(OH); en fonction de [UO2?*]. Les zones rouges représentent les valeurs de pH
incompatibles a la complexation de I’'UO2%* par NOPB. La zone bleue représente la valeur de pH appliquée, pH =4,7 + 0,2

Dans le cas du fer, le diagramme potentiel-pH (Figure 57) est beaucoup plus restrictif quant au
choix de la zone de travail, le pH de précipitation du Fe(OH); étant plus bas. Le produit de solubilité
(pKs) du Fe(OH)s a été fixé a 37 aprés avoir rassemblé plusieurs valeurs trouvées dans la littérature. 143144

E/v

Fe3+

Fe (OHJy
05

2+

Fe

il Fe(OH),

Figure 57 : Diagramme potentiel-pH du fer en solution aqueuse a 25 °C, [Fe]ior = 102 M45
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L’équilibre de précipitation du Fe(OH); étant :

Fe(OH)s P — Fe¥* + 3 HO

Le pH de précipitation a été déterminé a partir de I’équation du produit de solubilité
(Equation 3) :

K, = [Fe3*]-[HO™]? avec [HO] = 10PH-PKe) pK, = 14 et pK, = 37

Equation 3

De méme que précédemment, I'Equation 4 permet de déterminer le pH de précipitation du
Fe(OH)s en fonction de la concentration en Fe3* 3 25 °C:

_ 5— log([Fe**])

H
p 3

Equation 4

Ainsi, pour une concentration en Fe3* d’environ 10® M, le pH de précipitation du Fe(OH); sera
d’environ 3,7 (contre 2,3 pour [Fe3*] = 102 M, comme indiqué sur la Figure 57). Malheureusement, a
ce pH-Ia, le ligand NOPB ne sera pas entierement sous sa forme déprotonée. Les analyses ne peuvent
donc pas étre réalisées de la méme fagon que précédemment a cause d’une incompatibilité entre la
zone de précipitation du Fe(OH); et de la zone de prédominance de NOPB sous sa forme déprotonée
(pH > 4,5), comme représenté en Figure 58.
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Figure 58 : pH de précipitation de Fe(OH)s en fonction de [Fe3*]. Les zones rouges représentent les valeurs de pH
incompatibles a la complexation du Fe3* par NOPB

Malgré l'incompatibilité des différentes zones de pH a la complexation du fer(lll), une
technique a cependant été mise en place afin de mesurer le logfi. Au lieu de réaliser les solutions dans
un mélange MeOH/H,0, les différentes solutions ont été réalisées dans un mélange MeOH/HCI 0,1 M
afin de maintenir le pH a environ 1,8. Ainsi, aprés mélange des différents réactifs (notamment NOPB
et Fe?*), le pH de la solution a été lentement ajusté de pH =~ 1,8 & pH = 4,7 + 0,2 afin de privilégier la
complexation a la précipitation du Fe(OH)s. Cette technique n’est réalisable qu’en émettant
I’'hypothése d’une cinétique de complexation rapide entre NOPB et Fe*'. Les différents protocoles sont
disponibles en Annexe 6.

Détermination des constantes de complexation de NOPB avec 'UO,*" et le Fe3*

Les solutions de chlorure d’uranyle utilisées sont préparées a partir d’'une solution mére de
nitrate d’uranyle. L’'UO,%* est précipité sous la forme d’hydroxyde UO,(OH), par ajout d’une solution
de soude puis dissous dans I'acide chlorhydrique dilué (pH = 3). Les solutions de chlorure de fer(lll)
utilisées sont préparées par dissolution directe du sel ferrique hexahydraté FeCls-6H,0. Les spectres
d’absorption de NOPB en fonction de la quantité de cations UO,?* et Fe** ajoutés sont respectivement
représentés sur la Figure 59 et la Figure 60.
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Figure 59 : Variations du spectre d’absorption de NOPB en fonction du rapport M/L ([UO2?*]/[NOPB]), [NOPB] = 2,5-10° M,
pH =4,7 + 0,2, milieu chlorure, MeOH/H,0 (75/25), | =1 cm, 21 °C

L’augmentation de la concentration en UO,?* entraine I'apparition d’une nouvelle bande
d’absorption a 212 nm liée a la complexation de la molécule. La présence de quatre points isobestiques
a 219 nm, 233 nm, 263 nm et 278 nm indique I'existence de seulement deux espéces en solution et
donc la formation probable d’un seul complexe.
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Figure 60 : Variations du spectre d’absorption de NOPB en fonction du rapport M/L ([Fe3*]/[NOPB]), [NOPB] = 1,0-10°> M,
pH =1,8 —4,7 + 0,2, milieu chlorure, MeOH/HCI 0,1 M (75/25), | =1 cm, 21 °C
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L’augmentation de la concentration en Fe3* entraine la disparition de la bande d’absorption a
225 nm liée a la complexation de la molécule. La présence d’un point isobestique a 216 nm indique
I’existence de seulement deux especes en solution et donc la formation probable d’un seul complexe.

Dans les deux cas, les ratios M/L utilisés sont trés faibles et suffisent a observer des
modifications spectrales importantes. L'ajout de faibles quantités de métal par rapport au ligand
entrainant de grandes modifications spectrales justifie d’'une grande affinité de ce ligand pour les
métaux étudiés. Les valeurs des constantes de complexation ont été déterminées entre 210 nm et 360
nm par traitement mathématique des données spectrales avec le logiciel HypSpec et le logiciel
Specfit.}*1%7 Les données spectrales ont également permis de déterminer la stoechiométrie du
complexe étudié dans les deux cas. Le traitement statistique des données s’ajuste et confirme le
modele suivant proposant la coordination successive de plusieurs ligands déprotonés NOPB (L) autour
du fer ou de l'uranyle (M) :

_ ML)
L+M ——s  [ML] avec log6s =
< [ML,]
2L+M =—»  [ML] avec log6; = [M]_[z]z
< [ML3]
3L+M =——>»  [MLj] avec log6s = [M]-[z]3

Pour ces deux titrations il a été nécessaire de considérer les métaux comme des espéces
absorbantes au vu de leurs coefficients d’absorptions dans la zone de mesure. Pour cela les spectres
ont été enregistrés (Figure 61) 3 des concentrations de 5,0-10° (UO,**) et 2,50-10* M (Fe**) puis fixés
dans les modeles de traitement. Les facteurs d’analyse indiquent la présence de nouvelles espéces
absorbantes durant la titration et les constantes de stabilité conditionnelles extraites sont
logB,=10,6 + 0,3 pour la complexation de 'UO,** et logBs = 16,9 * 0,8 pour la complexation du Fe®*.
Ces constantes correspondent aux espéeces de stoechiométrie 1:2 (UO,:NOPB) et 1:3 (Fe:NOPB). Dans
le cas de I'uranyle en fixant une valeur de logP,= 10,6 il a été possible d’ajuster une nouvelle espece
de steechiométrie 1:3 (U:NOPB) pour une valeur de logPs;= 13,6 + 0,4 mais il est possible que cela ne
soit qu’une espeéce « calculée » permettant d’obtenir un meilleur ajustement des données sans réelle
présence en solution.
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Figure 61: Spectres calculés d’UO2* et de Fe3* a partir des spectres d’absorption. [UO2%**] = 5,0-10° M, [Fe3*] = 2,50-10* M,
pH =4,7 + 0,2, milieu chlorure, MeOH/H,0 (75/25), | =1 cm, 21 °C

Ces valeurs des deux constantes de complexation sont dans la norme pour des équilibres
successifs de complexation de ligands bidentés & des métaux, particuliérement pour le Fer.'*® Cela
indiqgue une bonne affinité de la NOPB pour les deux cations. Néanmoins si I'on considére les deux
logBs, on observe un facteur 1000 de complexation pour le fer et méme plus si I'on considere les
espéces 1:3 et 1:2, pour le Fe® et 'UO,*, respectivement. Cette bonne affinité va dans le sens des
résultats obtenus précédemment (p. 68) lors des essais d’extraction liquide-liquide montrant une trés
forte extraction des deux métaux lorsqu’il n’y a que I'un des deux métaux en phase aqueuse. De plus,
lorsqu’il y a présence d’UO,?* et de Fe®* en solution, la coextraction non sélective des deux cations va
également dans le sens d’une affinité équivalente.

Une analyse factorielle, réalisée par le logiciel HypSpec, sur la plage de longueurs d’onde
donnée a également permis de déterminer la stcechiométrie des complexes formés en phase
homogéne MeOH/H,0. Il en ressort que le complexe formé entre 'UO,** et NOPB est de type 1:2 et
que le complexe formé entre le Fe3* et NOPB est de type 1:3.

Détermination par compétition de I'affinité relative de NOPB et DEHCNPB pour l'uranyle

Dans le cadre de ce travail, il a été intéressant d’évaluer la différence d’affinité entre les ligands
NOPB et DEHCNPB pour I'uranyle et de développer une méthode applicable dans le futur a d’autres
ligands. En effet, comme démontré précédemment (p. 68), ces deux molécules montrent une
excellente affinité pour ce cation (Dy > 4200). Cette démarche permettra également d’évaluer une
différence de de stabilité entre les deux ligands et d’en déduire une constante de complexation pour
le DEHCNPB dans ces conditions. En effet, le DEHCNPB n’absorbant quasiment pas pour des longueurs
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d’onde supérieures a 240 nm (Figure 62), la détermination directe du logBi n’aurait pas pu étre
réalisable par spectrométrie UV-visible.
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Figure 62 : Spectres calculés de NOPB et de DEHCNPB a partir des spectres d’absorption. [NOPB] = [DEHCNPB] = 2,5:10> M,
pH = 4,7 £ 0,2, milieu chlorure, MeOH/H,0 (75/25),1=1cm, 21 °C

Les deux expériences ont été réalisées en suivant la méthode d’analyse en mode continu. Afin
de comparer les spectres de NOPB avec I'U0,*, en I'absence (Figure 59) ou en présence (Figure 63) de
DEHCNPB, une solution d’'uranyle a été ajoutée dans une solution contenant les ligands NOPB et
DEHCNPB a des concentrations équivalentes.
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Figure 63 : Variations du spectre d’absorption du mélange NOPB/DEHCNPB ([NOPB] = [DEHCNPB] = 2,5-10-> M) en fonction
du rapport M/L ([UO22*]/[NOPB]), pH = 4,7 *+ 0,2, milieu chlorure, MeOH/H,0 (75/25), | =1 cm, 21 °C
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’augmentation de la concentration en UO,** entraine I"apparition d’une nouvelle bande
d’absorption a 212 nm. Cette nouvelle bande d’absorption est identique a celle observée
précédemment pour le NOPB lorsqu’il n’y avait pas de DEHCNPB présent en solution (Figure 59). De
plus, la présence des quatre points isobestiques a 219 nm, 233 nm, 263 nm et 278 nm pour les ratios
M/L allant de 0 a 0,5, identiques a ceux observés précédemment, permettent de confirmer la
formation préférentielle du complexe de type 1:2 entre NOPB et I'uranyle. Ainsi, pour des rapports de
concentration identiques entre NOPB et DEHCNPB seul le complexe de NOPB se forme indiquant un
facteur important entre les constantes de stabilité des especes de stoechiométrie 1 :2 pour les deux
ligands et permet donc de confirmer que NOPB a une meilleure affinité pour I'uranyle que le DEHCNPB.

Le traitement statistique des données par le logiciel Specfit*¢147 entre 235 et 360 nm nous a
permis de déterminer d’aprés les facteurs d’analyse la présence de 3 espéces absorbantes donc
potentiellement le ligand NOPB, I’espece 1:2 (UO,:NOPB) ainsi que I'uranyle. Une constante de stabilité
est extraite correspondant a I'espéce de stoechiometrie 1:2 (U:NOPB) pour un logB,= 10,4 £ 0,7 valeur
similaire a celle obtenue lors de la complexation directe de NOPB avec l'uranyle. Il a également été
possible d’ajuster la présence d’'une espece non absorbante (le ligand n’absorbe quasiment pas dans
la zone de longueur d’onde considérée et par conséquent ses complexes non plus) de stoechiométrie
1:2 (UO,:DEHCNPB) pour un logB, = 5,8 £ 0,4. Ce fort différentiel tend a confirmer l'affinité
préférentielle pour le NOPB dans le mélange des deux ligands considérés.

Au vu de ces résultats, il a été intéressant de quantifier cette différence d’affinité et de calculer
un A(logPB.) entre la complexation de |'uranyle par NOPB et par DEHCNPB. La deuxiéme expérience
consiste donc a rajouter une solution de DEHCNPB dans une solution de NOPB et d’UO,%* au ratio
M/L =0,5. De ce fait, 'espéce de départ est le complexe de stoechiometrie 1:2 (UO,:NOPB) et I'objectif
est de déplacer les équilibres vers la formation du complexe de stoechiometrie 1:2 (UO,:DEHCNPB)
par ajout d’un fort excés de ce ligand. Cette compétition permettra de déterminer la différence
d’affinité entre les deux ligands vis-a-vis de |'uranyle. Les spectres d’absorption du complexe de NOPB
avec l'uranyle au ratio M/L = 0,5 en fonction de la quantité de DEHCNPB ajoutés sont représentés sur
la Figure 64.
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Figure 64 : Variations du spectre d’absorption du mélange UO,2*/NOPB= 0,5 ([UO?*] = 1,25-10> M, [NOPB] = 2,50-10° M) en
fonction de I'ajout d’une solution de DEHCNPB, pH = 4,7 + 0,2, milieu chlorure, MeOH/H,0 (75/25), | =1 cm, 21 °C

Cet essai permet de confirmer qu’aux faibles ratios DEHCNPB/NOPB (de O a 8), de trés faibles
modifications spectrales sont observées justifiant la meilleure affinité de NOPB pour I'uranyle par
rapport au DEHCNPB. Les plus grandes modifications spectrales sont observées au-dela du ratio 8
démontrant un déplacement de I'équilibre de complexation de NOPB avec 'UO,** au profit de la
complexation de DEHCNPB avec I'UO,%". Ce déplacement d’équilibre progressif peut étre quantifié par
traitement mathématique des données spectrales avec le logiciel Specfit. En considérant les ligands
NOPB et DEHCNPB, le complexe de stoechiométrie 1:2 (UO,:NOPB) comme espéce absorbante et en
fixant son logB.a une moyenne de 10,5 on obtient une valeur de logp.= 6,2 + 0,3 pour le complexe de
stoechiométrie 1:2 (UO2:DEHCNPB). Le différentiel de stabilité représenté par la différence entre les
deux constantes de stabilité A(logB.) est de 4,3 ou 4,7 en considérant la premiere expérience. Ces
valeurs confirment bien la différence d’affinité pour les deux ligands et cette méthode pourra dans le
futur étre utilisée pour d’autres ligands en utilisant le DEHCNPB comme référence.

Cette étude par spectrophotométrie UV-visible a permis de déterminer la constante de
protonation pKa;, les constantes de complexation logBi de NOPB avec 'UO,*" et le Fe** et la
stoechiométrie des complexes formés en phase homogéne. Les valeurs trouvées de logBi permettent
de montrer que NOPB a une bonne affinité tant pour I'UO,?* que pour le Fe3* avec une préférence pour
ce dernier, en accord avec les résultats d’extraction liquide-liquide. Les études de compétition entre
NOPB et DEHCNPB ont permis de montrer que NOPB a une plus forte affinité pour 'UO,* que
DEHCNPB, en accord avec les essais réalisés par spectroscopie IR et les calculs de chimie théorique.
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(3)  Spectrométrie de masse

Afin d’obtenir des informations sur le mode de coordination de NOPB en phase organique lors
de l'extraction liquide-liquide, la stoechiométrie des complexes formés a été déterminée par
spectrométrie de masse a source d’ionisation électrospray (ESI-MS). Cette technique permet
d’observer aussi bien les complexes formés que les ligands libres qui apparaissent sous forme protonée
ou déprotonée selon le mode d’ionisation. Des ions sont générés en phase gazeuse en nébulisant par
un flux d’azote une solution sortant de I'extrémité d’un capillaire électriquement chargé. Le spectre
obtenu est exprimé en masse/charge (m/z). Plusieurs études ont montré un bon accord entre la
spéciation en solution et celle observée en phase gazeuse pour des complexes métalliques présents
dans des solutions a I'équilibre thermodynamique.?*>! Cette technique est présentée plus en détail
dans le chapitre Méthode et Partie expérimentale (p. 240).

Tableau 26 : Phases organiques de complexes de NOPB analysés par ESI-MS

Extractant
(TPH/n-octanol) [U]i (M) [Feli (M) %Eu %Ere
NOPB 3,5:10°3 X >99,97% X
(97/3) 3,7.10%  2,49-102 52% 50%

Les échantillons analysés par ESI-MS sont les phases organiques, diluées cent fois dans le
méthanol, apres extraction liquide-liquide a partir de deux milieux sulfuriques comme représenté dans
le Tableau 26. Les spectres de masse en mode positif et en mode négatif correspondant aux complexes
formés avec NOPB et I"'UO,* ainsi que les résultats de fragmentations MS? sont respectivement
représentés en Figure 65, Figure 66 et Figure 67. Les spectres de masse en mode positif correspondant
aux complexes formés avec NOPB et le mélange d’UO,*" et de Fe** sont représentés en Figure 68.
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UO2LNa]*
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Figure 65 : Spectres ESI-MS en mode positif d’une phase organique contenant du NOPB mise en contact avec une solution
d’U(VI) en milieu sulfurique obtenus dans le MeOH, tension de céne = 30 V, [NOPB] = 5-104 M
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Figure 66 : Spectres ESI-MS en mode négatif d’une phase organique contenant du NOPB mise en contact avec une solution
d’U(VI) en milieu sulfurique obtenus dans le MeOH, tension de céne = 20 et 60 V, [NOPB] = 5-104 M

Pour le solvant issu du contact avec la solution d’uranyle en milieu sulfurique, des espéces
contenant un uranyle et de 2 a 3 ligands déprotonés associés a des ions Na* sont observées en mode
positif. De nombreuses espéces Na-ligand sont également détectées, phénomene classique da a
I'importante concentration de Na,SO, initialement présente en phase aqueuse (1,4 M) et au facteur
de réponse trés élevé en ESI-MS des especes contenant du sodium. Des spectres ont été réalisés en
faisant varier la tension de céne sans impact significatif sur 'abondance des pics. Des expériences de
fragmentation MS? sur les complexes de type 1:2 et 1:3 ont été réalisées (Figure 67). La fragmentation
du complexe 1:3 engendre la perte d’un ligand L pour former le complexe 1:2. La fragmentation du
complexe 1:2 génére la fragmentation du ligand par la perte d’un butyle (- 56,1 m/z) ou d’un
phosphonate de butyle (- 136 m/z). Deux hypothéses peuvent étre émises quant a la présence du
complexe 1:2. Soit le complexe est présent en solution, soit il existe en phase gaz a cause de la
fragmentation du complexe 1:3. De plus, le large excés de ligands par rapport a 'UO,?* dans les
conditions opératoires pourrait favoriser la formation du complexe 1:3 en solution méme si le
complexe 1:2 est trés présent.
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Figure 67 : Fragmentation MS? des especes NOPB-UQO2%* par ESI-MS

En mode négatif, hormis des espéces Na-ligand, seul I'ion [UO,Ls;]" est observé. L'espece
[UO,L;] ne serait a priori pas observée en mode négatif du fait de sa neutralité et I'on ne peut conclure
quant a sa présence. Cette fois-ci, la variation de la tension de céne a un impact significatif sur
I'intensité des pics. Le passage de - 20 a - 60V fait considérablement baisser I'intensité des pics
correspondant aux especes Na-ligand et fait augmenter celle de I'ion [UO;Ls]". L’augmentation de
I'abondance de cette espéece est caractéristique d’une stabilité du complexe de type 1:3. De plus, la
présence d’ions visibles en mode négatif suggére la présence d’un proton labile dans le complexe. Au
final, dans le cas de NOPB, en présence d’uranyle seul, les études en spectrométrie de masse suggéerent
la présence d’un ligand protoné au sein du complexe de type 1:3.

i [FeL:Na]*
] 1105.9 +30V
2
] [UO2L2Na]* [UO:L3Naz]*
1 LNaz* 4
N 388.2 7947 892.8977.9 1343.0 1565.7

Figure 68 : Spectres ESI-MS en mode positif d’une phase organique contenant du NOPB mise en contact avec une solution
d’U(VI) et de Fe(lll) en milieu sulfurique obtenus dans le MeOH, tension de céne =30V, [NOPB] = 5-104 M

Concernant le solvant issu du contact avec la solution d’U0,% et de Fe3* en milieu sulfurique,
les mémes espéces contenant le ligand avec l'uranyle que celles observées précédemment sont
également visibles en mode positif. Le sodium est également présent dans la plupart des especes
observées. On note également la présence majoritaire d’une espéece Fe-ligand contenant un cation
Fe3* et 3 ligands déprotonés associés a un ion Na* suggérant une stoechiométrie de complexe Fe:L de
type 1:3. Des essais ont été réalisés en faisant varier la tension de céne sans impact significatif sur
I’abondance des pics. En mode négatif, hormis des espéeces ligand-Na, seul I'ion [UO,Ls]" est observé,
tout comme précédemment.

La formation d’une émulsion dans le cas de I'extraction avec I'UO,** et le Fe** rend la
comparaison des deux échantillons délicate. Cependant, les espéeces Ligand-UO; observées conservent
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la méme stcechiométrie en absence ou en présence de Fe¥, la nouvelle espéce formée est uniquement
une espéce Ligand-Fe. Aucun complexe mixte contenant de I'UO,?* et du Fe3* n’est observé.

Les analyses ESI-MS montrent la formation de complexes entre le ligand et les ions UO»?* ou
Fe3* en phase organique. Des espéces M:L de stoechiométrie 1:2 et 1:3 sont observées pour I'UO,**
alors qu’une espéce majoritaire de stoechiométrie 1:3 est observée dans le cas des complexes de Fe3*,
Dans le cas de 'uranyle, les essais de fragmentation MS? couplés aux spectres réalisés en mode négatif
suggerent la présence d’un complexe de type 1:3 en solution comportant une fonction acide protonée.

(4)  Spectroscopie EXAFS : Etude de la spéciation des cations en phase organique

Une présentation non-exhaustive de la technique est réalisée dans le chapitre Méthode et
partie expérimentale (p. 243). Les analyses EXAFS et I'interprétation des spectres ont été réalisées en
collaboration avec le Dr. Thomas Dumas.

La spectroscopie d’absorption des rayons X a été mise en ceuvre afin de déterminer la nature
des complexes formés entre NOPB et I'UO,** et NOPB et le Fe®* en phase organique aprés extraction
mais également pour confirmer les conclusions des analyses précédentes par UV-visible, infrarouge et
masse. Pour cela deux phases organiques contenant du NOPB (0,05 M) ont été contactées a deux
phases aqueuses contenant séparément de 'UO,?* ou du Fe3* en milieu sulfurique. Ces deux essais
d’extraction correspondent respectivement a I'entrée 1 du Tableau 21 et a I’'entrée 2 du Tableau 20.
Le Tableau 27 présente la composition des phases organiques analysées par EXAFS.

Tableau 27 : Composition des phases organiques NOPB étudiées par EXAFS

Extractant
(TPH/n-octanoI) [NOPB] (M) [U]org (M) [FE]org (M)
NOPB
3,5-10°3 X
(97/3) ’
0,05

NOPB ’ 5
(90/10) X 2,40-10

Afin d’interpréter quantitativement les données EXAFS obtenues au seuil Ly de I'uranium, les
spectres ont été ajustés dans un premier temps a partir de quatre modeles structuraux de complexes
d’uranium optimisés par DFT. Ces modeles correspondent a différentes hypothéses faites sur le
nombre de coordination autour de I'uranium et sur la présence de ligands monodentés ou bidentés ou
d’eau en premiére sphere. Les modeéles ont été construits a partir des structures des complexes
d’uranyle décrites dans la littérature, notamment celles proposées pour le DEHCNPB.” Les modeéles
utilisés sont représentés dans le Tableau 28.
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Tableau 28 : Complexes modélisés par DFT utilisés pour I'exploitation des données EXAFS (LH et L représentent
respectivement NOPB et NOPB déprotoné). L’atome d’uranium est représenté en bleu clair, les atomes d’oxygéne en rouge,

les phosphores en orange et les azotes en bleu foncé

L’UO,* est coordiné en premiére sphére par 2 ligands

et bidentés, la symétrie envisagée étant plan carré ; NC=6.
’ 2+ .2 . \ .
Modele 2 L'UO; (_est colordlne en prelmlere fphere par 2 ligands
bidentés et une molécule d’eau ; NC=7.
¢
[UO,L,H0]
[
L’UO,* est coordiné en premiére sphére par 3 ligands,
Modele 3 | dont deux ligands bidentés et un ligand monodenté par le
groupement P=0 ; NC=7.
[UOL,LH]
L’UO,** est coordiné en premiére sphére par 3 ligands,
Modele 4 dont deux ligands bidentés et un ligand monodenté par le

groupement N-O ; NC=7.

[UO:L,LH]
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Les parametres structuraux obtenus par DFT sont reportés dans le Tableau 29. Les
coordonnées atomiques de ces modeles sont ensuite introduites comme données d’entrée dans le
programme FEFF'>2 et sont utilisées pour ajuster les données expérimentales avec le programme
Artemis. >3

Tableau 29 : Distances entre I'uranium et les atomes voisins pour les modéles optimisés par DFT

Distances moyennes (A) Modele 1 Modele 2 Modele 3 Modele 4
U-Oyle 1,78 1,78 1,78 1,79
U-0 (P=0) 2,29 2,35 2,34 2,33
U-O (N-0) 2,35 2,38 2,42 2,39
U-O monodenté (N-O, P=0 i 263 2,49 252
ou HzO)
U-N (N-0) 3,27 3,30 3,34 3,34
U-N (N-O) ou u-p (P=0) ] ) 3,01 3,50
monodenté
U-P (P=0) 3,52 3,60 3,61 3,59

Les parametres structuraux obtenus aprés ajustement des données EXAFS pour I'échantillon
contenant des complexes d’uranium-NOPB sont présentés dans le Tableau 30. Ce tableau regroupe les
informations suivantes pour chaque ajustement réalisé :

- Le R-factor : estimation de I’écart entre les données expérimentales et calculées. Ce
coefficient ne doit pas dépasser 5% pour valider un ajustement.

- So? : paramétre global de I'ajustement qui permet de corriger 'amplitude de I'ensemble des
chemins de diffusion. L'amplitude doit étre comprise entre 0,6 et 1.

- AEo : parameétre de déphasage global, il permet de corriger la position du niveau de Fermi des
chemins de diffusion par rapport a celui fixé pour les données expérimentales.

- N: nombre de coordination de I'atome rétrodiffuseur. Pour I'ajustement des spectres
expérimentaux, les nombres de coordination ont été fixés (non ajustés) par rapport au modéle.

- R : distance entre I'uranium et I'atome rétrodiffuseur. Les distances sont ajustées par rapport
au modele théorique de maniére globale pour tous les atomes dans le plan équatorial de l'uranyle, a
I"aide d’un paramétre AR¢q unique. La distance U-Oy. a été ajustée a I'aide d’un parameétre ARax.

- 02 : facteur de Debye-Waller, permet de prendre en compte 'agitation. Trois paramétres ont
été introduits pour ajuster les données : 6%, pour le chemin de diffusion U-Oy., 6%1 pour les chemins
de diffusion équatoriaux en 17 sphére et 6%, pour les chemins de diffusion concernant les atomes en
2¢me sphére de coordination.

Les nombres entre parentheses a coté des valeurs ajustées représentent I’erreur sur le dernier
chiffre significatif.
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Les ajustements ont été réalisés en prenant en compte des chemins de diffusion simples et
multiples. lls ont été réalisés couche par couche en ajustant en premier lieu les distances les plus
proches de l'uranium (oxygenes-yle) puis en s’éloignant au fur et a mesure jusqu’a I'ajustement des
distances uranium-phosphore. Les fonctions de distribution pseudo-radiales ont été obtenues par
transformée de Fourier des oscillations EXAFS pondérées par k3 entre 2 et 13 A et le calcul du R-factor
a été réalisé entre 1 et 5 A. Les oscillations EXAFS expérimentales ainsi que les fonctions de distribution
pseudo-radiales associées sont représentées sur la Figure 69. Les ajustements de ces signaux sont
représentés en rouge sur la méme figure.

Tableau 30 : Paramétres structuraux obtenus apres ajustement des données pour I’échantillon UO;2*-NOPB

Parametres Modele 1 Modele 2 Modele 3 Modele 4
R-factor 4,4% 5,5% 4,3% 2,5%
So? 0,93 0,99 0,87 0,94
AE, 3,45 eV 4,99 eV 3,81eV 5,12 eV
N=2 N=2 N=2 N=2
U-Oyie R=1,77(1) A R=1,78(1) A R=1,78(1) A R=1,78(1) A
62=0,002(1) A2 | 62=0,002(1) A2 | 62=0,002(1) A2 | &2=0,002(1) A2
N=2 N=2 N=2 N=2
U-0 (P=0) R=2,32(1) A R=2,37(1) A R=2,33(1) A R=2,34(1) A
62=0,003(1) A2 | 62=0,004(1) A2 | 6*=0,002(1) A2 | &2=0,002(1) A2
N=2 N=2 N=2 N=2
U-O (N-0) R=2,41(1) A R=2,39(1) A R=2,41(1) A R =2,40(1) A

6% =0,003(1) A2

62 =0,004(1) A2

6% =0,002(1) A

6% =0,002(1) A

U-O monodenté (N-O,

N=1
R=12,65(1) A

N=1
R=12,48(1) A

N=1
R=2,53(1) A

P=0 ou H;0) 62=0,004(1) A2 | 62=0,002(1) A2 | o2=0,002(1) A2
N=2 N=2 N=2 N=2
U-N (N-0) R=3,32(1) A R=3,31(1) A R=3,32(1) A R=3,35(1) A

6% =0,007(3) A2

62 =0,005(4) A2

62 =0,006(4) A2

62 =0,004(2) A2

U-N (N-O) ou U-P (P=0)

N=1
R=3,89(1) A

N=1
R=3,53(1) A

monodenté 6% =0,006(4) A2 | o2=0,004(2) A
N - 2 N = 2 N = 2 N = 2
U-P (P=0) R =3,58(1) A R=3,62(1) A R =3,60(1) A R=3,60(1) A

6% =0,007(3) A2

6% =0,005(4) A2

62 =0,006(4) A2

62 =0,004(2) A2
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Figure 69 : Ajustements des oscillations EXAFS (a gauche) et de la fonction de distribution pseudo-radiale (a droite) de
I’échantillon UO,2*-NOPB a I'aide des modéles 1 a 4

Les ajustements permettent clairement de discriminer un seul modéle. En effet, le modeéle 4
se démarque des trois autres notamment par la pertinence de ses parametres structuraux obtenus
apres ajustement : (i) R-factor = 2,5% ; facteurs de Debye-Weller les plus faibles pour chaque chemin
de diffusion (0,002 < 62 < 0,004) et (ii) incertitudes trés faibles pour les R et les 2. Il est donc réaliste
d’envisager la présence de trois types d’oxygene dans le plan équatorial : deux oxygénes du N-oxyde
de la NOPB déprotonée bidentée, deux oxygenes du phosphonate de la NOPB déprotonée bidentée et
un oxygéne du N-oxyde de NOPB protonée monodentée. De plus, ce modéle reproduit
particulierement bien les distances en premiere sphere. En effet, quatre oxygenes se trouvent a une
distance courte de l'uranium (deux molécules bidentées) et un dernier oxygéne se retrouve plus
éloigné (une molécule monodentée). Ce qui permet de différencier les modeéles 3 et 4 assez proches
par le mode de coordination et structurellement sont notamment les valeurs des o2 et leurs
incertitudes obtenues en deuxieme sphére pour le ligand monodenté. Le modele 4 suggérerait
d’ailleurs la présence également d’une liaison hydrogéne apicale’>* entre un oxygéne-yle porté par
I"'uranium et le proton porté par le phosphonate de la NOPB liée par le N-oxyde de fagon monodentée.
Cette liaison hydrogene n’est qu’une hypothése qui irait dans le sens d’une plus grande stabilisation
conduisant a la formation de ce complexe mais ne peut pas étre confirmée par I'EXAFS.

Ces analyses permettent donc de confirmer la présence majoritaire du complexe [UO;L;LH] en
phase organique dans les conditions d’extraction. Plus précisément, I'uranyle a un nombre de
coordination de 7 et est entouré par trois ligands, deux NOPB déprotonées bidentées, et une NOPB
protonée liée par le N-oxyde. Une coordination de 5 est trés favorable & la complexation de I'uranyle.?®
Ces résultats sont en accord avec les expériences d’ESI-MS vues précédemment (p. 88). En effet, en
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mode négatif, seul I'ion [UO,Ls]" était observé dans le cas d’une phase organique contactée avec une
solution d’uranyle, ce qui suggere la présence d’un ligand protoné au sein du complexe 1:3. On peut
donc raisonnablement conclure que I'hypothése émise précédemment est confirmée par la
spectroscopie EXAFS.

Concernant I'étude de la spéciation du Fe3* en phase organique, les spectres ont été ajustés a
partir d’un seul modele structural. Le modele utilisé est celui du complexe [FeLs] ou le fer est lié a trois
molécules bidentées déprotonées en géométrie octaédrique, cas le plus couramment observé au
degré d’oxydation (+lll). Ce modele a été choisi suite aux résultats obtenus en ESI-MS (p. 88). Les
parameétres structuraux obtenus par DFT sont reportés dans le Tableau 31. Les coordonnées atomiques
de ces modéles sont ensuite introduites comme données d’entrée dans le programme FEFF'>? et sont
utilisées pour ajuster les données expérimentales avec le programme Artemis.’>® Ce modeéle est
représenté sur la Figure 70.

Tableau 31 : Distances entre le fer et les atomes voisins pour le modéle optimisé par DFT

Distances moyennes (A) Modéle [FelLs]
Fe-O (P=0) 1,98
Fe-O (N-O) 2,06
Fe-N (N-O) 2,96
Fe-P (P=0) 3,19

Modele : [FeL;]

Figure 70 : Complexe modélisé par DFT utilisé pour I'exploitation des données EXAFS (L représente NOPB déprotoné).
L’atome de fer est représenté en marron, les atomes d’oxygene en rouge, les phosphores en orange et les azotes en bleu

Les parametres structuraux obtenus aprés ajustement des données EXAFS pour I'échantillon
contenant des complexes de Fe-NOPB sont présentés dans le Tableau 32. Ce tableau regroupe les
mémes informations que celui vu précédemment dans le cas de I'uranium. Les ajustements ont
également été réalisés de la méme maniére que précédemment. Les fonctions de distribution pseudo-
radiales ont été obtenues par transformée de Fourier des oscillations EXAFS pondérées par k* entre 2
et 14 A et le calcul du R-factor a été réalisé entre 1 et 5 A. Les oscillations EXAFS ainsi que les fonctions
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de distribution pseudo-radiales associées sont représentées sur la Figure 71. Les ajustements de ces
signhaux sont représentés en rouge sur la méme figure.

Tableau 32 : Paramétres structuraux obtenus apres ajustement des données pour I’échantillon Fe3*-NOPB

Parametres Modele [FelLs]
R-factor 1,2%
So’ 0,65
AE, -0,3eV
N=3
Fe-O (P=0) R=1,99(1) A
62 =0,006(1) A2
N=3
Fe-O (N-O) R=2,02(1) A
6% =0,004(1) A2
N=3
Fe-N (N-O) R=2,89(1) A
6% =0,004(1) A2
N=3
Fe-P (P=0) R=3,14(1) A

62 =0,003(1) A2

Expérience
Ajustement modeéle

kx(k)

Expérience

Ajustement modele

0 2 4 6 k(A1) 8 10 12 0 1 2 R+b(A) 3 4 5

Figure 71 : Ajustements des oscillations EXAFS (a gauche) et de la fonction de distribution pseudo-radiale (a droite) de
I’échantillon Fe3*-NOPB a I'aide du modele [Fels]

Les ajustements permettent clairement de valider I’hypothése du modéle [Fels]. En effet, les
parametres structuraux obtenus aprés ajustement confirment la présence majoritaire de ce type de
complexe : (i) R-factor = 1,2% ; 0,003 < 62 < 0,006 et (ii) incertitudes trés faibles pour les R et les 62. De
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plus, I'utilisation de trés peu de variables permet tout de méme d’obtenir une tres bonne corrélation
entre I'ajustement et la fonction de distribution pseudo-radiale. Il est donc réaliste d’envisager la
présence de seulement deux couches d’oxygénes : trois oxygenes du N-oxyde de NOPB et trois
oxygénes du phosphonate de NOPB, les trois ligands étant déprotonés et coordinés de fagon
bidentates.

Ces analyses permettent donc de confirmer la présence majoritaire du complexe [Fels] en
phase organique dans les conditions d’extraction. Plus précisément, le Fe3* est entouré par trois ligands
déprotonés bidentés, formant ainsi un complexe pseudo-octaédrique avec un nombre de coordination
de 6. Le terme pseudo-octaedre est employé dans ce cas-la a cause de la différence entre les
différentes distances Fe-O. Le Fe** a une grande aptitude a former des complexes octaédriques ou
pseudo-octaédriques tres stables. Ces résultats sont en accord avec les expériences d’ESI-MS réalisées
précédemment (p. 88) et avec la géométrie octaédrique généralement observée pour des complexes
de Fe** avec des ligands bidentates. En effet, en mode positif, la seule espéce contenant du fer était
I'ion [FeLsNa]".

En conclusion, les analyses par spectroscopie EXAFS ont permis de déterminer la
stoechiométrie et la nature des complexes majoritaires formés en phase organique aprés extraction.
Dans le cas de 'uranyle, le complexe majoritaire formé est constitué de trois ligands, dont deux
bidentés et un monodenté par le N-oxyde pyridine. Ce complexe contient deux ligands déprotonés et
un ligand protoné. Dans le cas du Fe3*, le complexe majoritaire formé est pseudo-octaédrique,
constitué de trois ligands bidentés déprotonés.

f. Conclusion

La famille des NOPP comportant un motif N-oxyde Pyridine associé a un groupement
phosphonate acide a été étudiée pour I'extraction de 'uranium a partir d’un milieu sulfurique.

Cette famille a été identifiée comme particulierement intéressante pour I'extraction de
I'uranium. Les calculs de chimie théorique montrent que cette famille présente une affinité
systématiquement plus forte que les amidophosphonates en termes de variation d’enthalpie (entre
-9 et - 22 ki-mol?). L’ajout en position para de la pyridine d’un groupement alkyle, ou encore mieux
d’un groupement alkoxyle, augmenterait I'affinité pour I'uranyle, par contre I'alkylation en position
ortho augmenterait I’'encombrement stérique dans la premiere sphéere de coordination et tendrait a
diminuer légerement I'affinité.

Les NOPP synthétisées comportent un seul groupement octyle porté en position ortho sur le
motif N-oxyde pyridine. Le schéma de synthése organique envisagé pour cette famille commence par
le greffage successif sur la dibromopyridine d’une chaine octyle et d’'un groupement phosphonate de
dialkyle. La synthése est poursuivie par I'oxydation de 'azote de la pyridine pour former le N-oxyde,
puis en derniere étape est réalisée la mono-saponification de la molécule. Cette stratégie de synthése
en quatre étapes a permis d’obtenir trois extractants de la famille des NOPP avec des rendements
globaux d’environ 25%.

Des essais d’extraction liquide-liquide ont été réalisés dans plusieurs milieux synthétiques
sulfuriques avec deux molécules de la famille des NOPP solubilisées dans un mélange TPH/n-octanol
(97/3 ou 90/10) a 0,05 M. Une comparaison avec le DEHCNPB dans les mémes conditions a été
réalisée. Ces essais ont permis de constater qu’en milieu sulfurique contenant uniquement de
I'uranyle, la NOPB a une excellente affinité (similaire a celle du DEHCNPB) pour ce cation (Dy > 4200),
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en accord avec les résultats obtenus par les calculs DFT. D’ailleurs, I'ajout d’un groupement alkoxyle
en position para de la pyridine n’aura donc pas d’intérét en terme de gain sur I'affinité pour I'uranyle.
Cependant, en présence de macro concentrations de fer, cette affinité décroit considérablement a
cause d’une compétition avec I'extraction du fer (FSysre = 0,7).

Afin de comprendre cette perte d’affinité pour I'uranyle au profit du fer, des études de
complexation/coordination ont été menées en milieu organique homogéne. Dans un premier temps,
la spectroscopie infrarouge a permis de conclure d’une part que la molécule NOPB existe sous forme
liée en solution et d’autre part que les groupements phosphonate et N-oxyde pyridine participent a la
coordination de 'UO,%" et du Fe®. De plus, il a été montré que le phosphonate acide joue bien son rdle
d’échangeur cationique. D’autre part, la spectrophotométrie UV-visible a permis de déterminer la
constante de protonation, les constantes de complexation de NOPB avec 'UO,%** et le Fe** et la
stoechiométrie des complexes formés en phase homogeéne. Les valeurs déterminées
expérimentalement permettent de montrer que la NOPB a une excellente affinité pour 'UO,* et le
Fe3* et que ces affinités sont similaires, en accord avec les résultats d’extraction liquide-liquide.
Néanmoins, la forte concentration en Fe3* est préjudiciable quant & I'obtention d’un bon facteur de
sélectivité FSysre. De plus, les études de compétition entre NOPB et DEHCNPB ont permis de montrer
que NOPB a une plus forte affinité pour I'UO,** que DEHCNPB, en accord avec les calculs de chimie
théorique. Cette méthode permettra par la suite de pouvoir élaborer une échelle de stabilité, de nos
ligands et des futurs ligands qui seront développés, comparativement au DEHCNPB.

Afin d’acquérir des données dans les conditions réelles d’extraction liquide-liquide, la
spéciation des cations en phase organique a également été étudiée. Tout d’abord, la stoechiométrie
des complexes formés a été investiguée par spectrométrie ESI-MS. Ces analyses montrent la formation
d’espéces M:L de stcechiométrie 1:2 et 1:3 pour I"'UO,** alors qu’une espéce majoritaire de
stoechiométrie 1:3 est observée dans le cas du Fe*. Les essais de fragmentation MS? couplés aux
spectres réalisés en mode négatif suggerent la présence d’un complexe de type 1:3 en solution
comportant une fonction acide protonée. Les analyses par spectroscopie EXAFS ont permis de
déterminer la nature des complexes majoritaires formés en phase organique apres extraction. Ces
analyses confirment la présence majoritaire du complexe [UO;L,;LH] constitué de deux ligands bidentés
et un ligand monodenté par le N-oxyde pyridine, 'uranyle ayant un nombre de coordination de 7. Dans
le cas du Fe*, le complexe majoritaire formé, [FeLs], est pseudo-octaédrique et constitué de trois
ligands déprotonés bidentés. L'EXAFS a ainsi permis de confirmer les résultats obtenus par ESI-MS a
partir des phases organiques.

Ces résultats permettent de comprendre I'origine d’une forte affinité de la molécule pour les
deux cations. En effet, il a été montré que la géométrie de coordination des complexes formés avec le
Fe3* est trés favorable a une stabilisation de ces complexes, d’ou une forte affinité pour ce métal. Cette
nouvelle famille de molécules étant néanmoins intéressante, notamment a cause de sa forte affinité
pour l'uranyle, il a été envisagé d’optimiser le design moléculaire des NOPP. La stratégie vise a
déstabiliser les espéces ferriques formées tout en gardant la forte affinité pour l'uranyle qui
s’accommode plus facilement d’'une géométrie plus distordue en jouant sur la coordination des
complexes potentiellement formés en phase organique. Ainsi, la prochaine partie de cet ouvrage
concerne le développement des NOPMP (N-Oxyde PyridineMéthylenePhosphonate) issue du retour
d’expérience des NOPP.
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C. Famille des N-oxyde pyridineméthylenephosphonates : optimisation du
design des NOPP

a. NOPMP, vers un design optimal ?

Cette famille de molécules a été développée grace aux résultats obtenus avec les NOPP, dans
le but de gagner en sélectivité UO,2*/Fe®. Comme cela a été présenté précédemment, les NOPP ont
une excellente affinité pour I'uranyle en sa seule présence en phase aqueuse. La présence de fer induit
une compétition lors de I'extraction des deux métaux. Cette compétition se traduit par une affinité
guasiment équivalente du ligand pour les deux cations (Dy = Dre), phénoméne qui a été montré par
différentes techniques. Enfin, les modes de coordination en phase organique ont été investigués et
ont permis de mettre en avant la formation d’un complexe a géométrie préférentielle pour le Fe3*.

Au vu de ces résultats, deux stratégies peuvent étre employées afin d’optimiser le design
moléculaire des NOPP et gagner en sélectivité UO,**/Fe3* :

- Augmenter Iaffinité pour 'uranyle en espérant conserver une affinité similaire pour le Fe3*.

- Baisser Iaffinité pour le Fe3* tout en conservant une affinité similaire pour 'uranyle.

Le retour d’expérience des NOPP montre que la meilleure stratégie a adopter serait de
modifier le design afin de baisser I'affinité pour le Fe3*, I'affinité pour 'UO,** étant déja trés élevée. II
est plus hypothétique d’espérer augmenter |’affinité pour I'uranyle sans augmenter en parallele celle
pour le Fe3*,

Pour cela, la réflexion s’est concentrée sur la rupture du mode de coordination préférentiel
pour le Fe*, et plus particulierement, deux voies d’optimisation ont été privilégiées :

- Modification du site de chélation. Le complexe Fe-ligand confirmé pas EXAFS est constitué
de trois ligands bidentés, chacun ayant un site de chélation a 6 chainons. Plusieurs études montrent
gue dans le cas de ligands bidentés, les sites de chélation préférentiels pour un complexe octaédrique
sont de 5 ou 6 (Figure 72), contrairement aux sites a 4 (trop contraint) ou 7 chainons (effets
entropiques) trés défavorisés.’>

2 3 4 2 > N

0 5 o) .
o™ | Mo Co/ | o

0 0

Figure 72 : Schéma représentatif de complexes octaédriques du fer(lll) avec trois ligands bidentés. A gauche : site de
chélation a 6 chainons favorisé. A droite : site de chélation & 7 chainons défavorisé
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- Augmentation de I’encombrement stérique. L’'ajout d’'un groupement encombrant
permettrait de défavoriser la formation du complexe a trois ligands bidentés par géne stérique dans
I’espace entre les ligands, limitant leur ajustement autour du métal.

La combinaison de ces deux voies d’amélioration, dans le but de défavoriser la complexation
du Fe*, semble é&tre une bonne option. Cest pourquoi la famille des N-Oxyde
PyridineMéthylénePhosphonate (NOPMP, Figure 73) a été imaginée pour répondre aux probléemes
évoqués.

X
| _ R
R T ORs
0 O’/P\OH

N-Oxyde PyridineMéthylénePhosphonate
NOPMP

Figure 73 : Structure générale de la famille des NOPMP

Cette nouvelle structure moléculaire se différencie de celle des NOPP par I'ajout d’un pont
méthylene entre le N-oxyde pyridine et le phosphonate acide. Elle présente plusieurs avantages, par
rapport a la famille des NOPP, qui devraient lui permettre d’obtenir de meilleurs résultats en termes
d’affinité et de sélectivité :

- ’ajout d’un pont méthylene entre le N-oxyde pyridine et le phosphonate acide engendre un
potentiel site de chélation & 7 chainons qui défavoriserait la complexation du Fe3* par trois ligands
bidentés.

- Le pont méthyléne permet d’ajouter un groupement R, encombrant, rajoutant une géne
stérique dans 'espace, ce qui défavoriserait la complexation du Fe®* par trois ligands bidentés.

- Ce groupement R, permettrait également d’augmenter la lipophilie de la molécule s’il se
présente sous la forme d’une longue chaine aliphatique. Cette augmentation de la lipophilie
permettrait de résoudre les problémes de précipité rencontrés avec la famille des NOPP (p. 68).

Néanmoins, cette famille présente deux inconvénients :

- Le pont méthyléne engendre un degré de liberté supplémentaire qui n’était pas présent dans
le cas des NOPP. Cela engendrerait des effets entropiques additionnels au niveau de la complexation
en phase organique. Ceci est néanmoins vrai pour les deux cations.

- La synthése de cette famille nécessitera au moins une étape de plus par rapport aux NOPP.
D’autre part, la structure de la molécule impose des étapes différentes de celles des NOPP et donc des
risques supplémentaires propres a la synthese organique.
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Des calculs de chimie quantique par DFT ont également été réalisés avec cette famille de
molécules, mais cette fois-ci la complexation avec 'UO,* et le Fe3* a été modélisée. Les calculs
d’affinité ont été réalisés en considérant deux modes de coordination des ligands avec I'UO,%,
correspondant aux modeles structuraux A et B (Figure 74), identiques a ceux étudiés dans le cas des
NOPP. Afin de simplifier les calculs, les modeles présentés correspondent aux structures de molécules
ou R; =R, =H et R; = CHj; (Figure 73).

Modele A Modele B

Figure 74 : Structures des modéles A et B des complexes d’uranyle en présence d’une molécule de la famille des NOPMP

Quel que soit le modele structural A ou B, les deux motifs présentent une affinité
systématiquement plus forte que I'amidophosphonate en terme de variation d’enthalpie (Tableau 33).
Les NOPMP présentent méme une meilleure affinité théorique pour I'UO,** que les NOPP pour les
deux modeles (Tableau 18). On observe, dans le cas présent, que le degré de mobilité structurelle
autour du métal apporté par le pont méthyléne confere aux modeles A et B des variations d’enthalpie
équivalentes comparativement aux NOPP précédentes plus contraintes et rigides.

Tableau 33 : Variations d’enthalpie associées a la formation des complexes d’uranyle avec la famille des NOPMP et des
NOPP pour les modeles A et B. Variations relatives (AAH en kJ-mol?), la référence est I’'amidophosphonate DMCMPM

Modéle NOPMP NOPP
A -35 -22
B -32 -9

L'effet de I'ajout d’un groupement méthyle en position R, sur les molécules
amidophosphonate (Annexe 4) et NOPMP (Figure 73) est décrit dans le Tableau 34. Pour caractériser
cet effet, les valeurs reportées pour chaque motif correspondent aux variations d’enthalpie relatives a
celles obtenues pour le motif non substitué (R, = H).
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Tableau 34 : Influence des substituants Rz des motifs amidophosphonate et NOPMP sur I’enthalpie associée a la formation
des complexes avec I'uranyle (structures A et B). Variations relatives (en kJ-mol?), la référence est la molécule ot Rz = H

Amidophosphonates NOPMP

Rz CH3
Modele A -10 +8
Modele B -45 + 35

Pour les amidophosphonates, il a été montré de maniere expérimentale que I'ajout d’un
méthyle en position R, multiplie par 10 le coefficient de distribution de I'uranium en milieu acide
phosphorique et divise par 10 celui du fer.”® Pour I'amidophosphonate DMCMPM, en accord avec ces
observations expérimentales, I'ajout d’'un méthyle (DMCEPM, Annexe 4) augmente |’affinité théorique
vis a vis de l'uranyle. L'effet inverse est observé pour la molécule NOPMP, I'ajout d’'un méthyle en
position R; diminuerait son affinité vis a vis de I'uranyle.

Des calculs d’affinité ont également été réalisés avec le Fe3*. Cette fois-ci, un seul mode de
coordination a été considéré, correspondant au modele structural C (Figure 75). Le but est de
comparer I'affinité théorique des NOPP et des NOPMP vis-a-vis du Fe®*. Le modéle C correspond au
complexe [Fels] bidenté observé en EXAFS avec NOPB (p. 91). L’effet de la substitution en position R,
et R, des deux familles est décrit dans le Tableau 35. Pour caractériser cet effet, les valeurs reportées
correspondent aux variations d’enthalpie relatives a celles obtenues pour les motifs NOPP ou NOPMP
non substitués.

NOPP NOPMP
Modele C Modeéle C

Figure 75 : Structures du modeéle C des complexes de Fe3* en présence d’une molécule de la famille des NOPP et d’une
molécule de la famille des NOPMP
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Tableau 35 : Influence des substituants R; et R, des molécules NOPP et NOPMP sur I’enthalpie associée a la formation des
complexes avec le Fe3* (structure C). Variations d’enthalpie relatives ((AAH en ki-mol-), la référence est le motif non
substitué (Rl =R, = H)

NOPP NOPMP
R1 CH: CH3 CHs
R, - CHs 2 CH3
AAH (kJ-mol™?) +4 +26 +38

Ces calculs permettent de conclure dans un premier temps que pour un méme modele de
complexe, la différence d’affinité théorique est bien plus marquée dans le cas de NOPMP, ou
Ri1=R;=CHs, que dans le cas de NOPP, ou R; = CHs. Cela permet de confirmer que I'ajout du
groupement R; sur le motif NOPMP irait dans le sens d’une déstabilisation du complexe [Fels] a trois
molécules bidentées. De plus, dans le cas de NOPMP, 'augmentation de I'encombrement stérique
(R2=2 CHs) va également dans le sens d’une déstabilisation de ce complexe.

En conclusion, le design des NOPP a été optimisé en rajoutant un pont méthyléne entre le
N-oxyde pyridine et le phosphonate acide. Cette modification avait pour but de défavoriser la
formation du complexe [Fels] a trois ligands bidentés observé expérimentalement dans le cas de
NOPB. Des calculs par DFT ont permis de montrer d’une part que, malgré ce changement de structure,
la forte affinité pour I'uranyle devrait étre conservée. De plus, ils ont également permis de confirmer
une plus faible affinité théorique pour le Fe3*. Cette nouvelle famille de molécules a donc été
sélectionnée pour étre synthétisée.

b. Synthése de la famille des NOPMP

(1)  Premiere stratégie de synthese

Bien que les calculs par DFT indiquent une baisse d’affinité pour I'uranyle avec I'ajout d’un
groupement alkyle en R, (Tableau 34), la synthése envisagée dans un premier temps comportera un
ou deux groupements R,. Ce choix a été privilégié afin d’augmenter la lipophilie de la molécule pour
permettre une phase d’essais d’extraction liquide-liquide et de suivre les calculs réalisés avec le Fe®*
qui prédisent une baisse d’affinité avec I'augmentation de I'encombrement stérique.

Le schéma rétrosynthétique envisagé initialement (Figure 76) a été proposé afin de synthétiser
une grande quantité de lintermédiaire bromopyridineméthylphosphonate de dialkyle. Cet
intermédiaire devrait permettre par la suite de pouvoir greffer plus facilement les groupements R; et
R2. Il permet également de partir du méme réactif de départ que pour la synthese des NOPP, la
2,6-dibromopyridine.
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Figure 76 : Premier schéma rétrosynthétique envisagé pour la synthese des NOPMP

La synthese de l'intermédiaire monobromé (Figure 77) a pu étre réalisée aisément en trois

étapes a partir de la 2,6-dibromopyridine avec un rendement global de 47%.1°6-18
. 1 2 3
1) n-BulLi X
X
| \ 2) DMF | HBr 48% o P(OBu)s _
_ I o —> || 5r — = Br” °N

Br N Br 3) MeOH, AcOH, NaBH, Br N 82%  Br N 100% _OBu
57% 0 ~OBu

Figure 77 : Synthése du ((6-bromopyridin-2-yl)méthyl)phosphonate de dibutyle en trois étapes

La quatrieme étape de la synthése consiste en I'échange bromo-lithien de I'intermédiaire
monobromé en présence d’une solution de n-butyllithium puis d’une substitution nucléophile sur un
iodure d’octyle (méme mécanisme que la premiere étape de synthése de la famille des NOPP).
Malheureusement le design propre a la famille des NOPMP ne permet pas de réaliser cette étape de
synthése a partir de cet intermédiaire. En effet, la présence du pont méthyléne entre le N-oxyde
pyridine et le phosphonate (absent dans la famille des NOPP) apporte une certaine acidité sur la
molécule et par la méme une compétition entre I’échange bromo-lithien et la déprotonation en alpha
du phosphonate. La constante d’acidité d’un proton en alpha d’un phosphonate et d’'une pyridine n’a
jamais été déterminée. En revanche, la littérature montre que le pKa dans le DMSO d’un proton en
alpha d’un phosphonate et d’un phényle est similaire a celui de I'acétyléne (= 29).2*9% Dans I'eau, ce
pKa descend a 23.%! Quoi qu'’il en soit, le n-butyllithium ayant un pKa d’environ 50, la compétition
entre I'échange bromo-lithien et la déprotonation est justifiée. L’expérience montre que I'équilibre
réactionnel est en faveur de la déprotonation (Figure 78), d’ou I'obtention d’une molécule non-
souhaitée initialement, le (1-(6-bromopyridin-2-yl)-2oxononyl)phosphonate de dibutyle.

‘ D | = ‘ A \
P Oct-l n-Buli n BuLi ch | Oct
Oct N - | Li N/ Br N/ N C
_OBu P,OBu P,OBu OBu 66% OBu
0" “oBu 0% “oBu 0” “0oBu P oBu 0" o8y

(1-(6-bromopyridin-2-yle)-2oxononyle)
phosphonate de dibutyle

Figure 78 : Compétition entre I’échange bromo-lithien et la déprotonation en a du phosphonate et de la pyridine

Malgré cela, la synthése a été poursuivie malgré I'alkylation en R ce qui n’était pas prévu pour
la molécule modele. En effet cette mono-alkylation était un point d’optimisation prévu de
développement. Nous avons donc tenté d’obtenir la molécule totalement alkylée et comportant trois
groupements octyle (1 octyle en R; et 2 octyles en Rz). Malheureusement cette molécule n’a pas pu
étre obtenue. Lors de la sixieme étape de syntheése (Figure 79), I’échange bromo-lithien a bien eu lieu
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mais la substitution nucléophile sur I'iodure d’octyle n’a pas pu étre réalisée. Bien que la raison ne soit
pas clairement établie, il est probable que I'ion lithium soit engagé dans un cycle formé par I'azote de
la pyridine et I'oxygéne du phosphonate durant I’échange bromo-lithien. Cette espece chargée étant
stabilisée, cela limiterait au site nucléophile de la pyridine I'accés a I'iodure d’octyle. L'ajout d’eau en
fin de manipulation permet d’obtenir un proton comme groupement Ra.

1) n-BuLi 1
m 2) — /(j\/ i 48% /(j\/ OBU /(j\
~
Br™ "N” "Br 3)MeOH, AcOH, NaBH, Br 82% 100% /P Bu
57% ~OBu
B 4 S 5 B
1) n-BulLi 1) n-BulLi Oct
= Oct 7 Oct
Br” N7 ——= ot Br” N — BN ©
_OBu 2) Oct-l -OR; 2) Oct-I p-ORs
AN O/ OR NN
O~ "OBu 66% 3 549 0~ ORjy

Figure 79 : Schéma réactionnel de la premiere stratégie de synthése des NOPMP

Ces deux problemes de réactivité ne permettent pas de rendre cette stratégie de synthése
viable. Il faudrait compter huit étapes de synthése au total pour obtenir la molécule finale sous forme
de phosphonate acide avec une optimisation des rendements a entreprendre. De plus, les faibles
guantités de produit obtenues apres six étapes de synthése justifient I'abandon de cette voie. Une
deuxiéme stratégie a été envisagée afin de réduire les étapes de synthése et de limiter les problemes
de réactivité rencontrés.

(2) Deuxieme stratégie de synthése

L'expérience précédente montre d’'une part qu’il faut au préalable greffer un groupement
alkyle en ortho de la pyridine avant d’en greffer un en alpha du phosphonate et d’autre part que le
greffage d’un groupement alkyle en alpha du phosphonate peut se faire facilement. C’'est pourquoi un
deuxiéme schéma rétrosynthétique a été imaginé (Figure 80). Cette fois-ci le réactif de départ n’est
pas la 2,6-dibromopyridine mais la 2-bromo-6-méthylpyridine, la premiere étape de cette synthese
étant le greffage d’un groupement R; en ortho de la pyridine.
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Figure 80 : Deuxieme schéma rétrosynthétique envisagé pour la synthése des NOPMP

Comme précédemment, la premiére étape de cette synthése consiste en I'échange bromo-
lithien de la 2-bromo-6-méthylpyridine en présence d’une solution de n-butyllithium puis d’une
substitution nucléophile sur un iodure d’octyle afin de former la 2-méthyl-6-octylpyridine (Figure 81).
Cette synthese a été optimisée avec un rendement de 71%.

| N 1) 1,05 éq. n-BuLi, THF, -78 °C, 45 min /@
“ 2)2,5éq. Oct-I, TA, 1,5 h oct” N7

Br N
71%

Figure 81 : Synthése de la 2-méthyl-6-octylpyridine

La formation de I'intermédiaire diester peut étre réalisée en une ou deux étapes a partir de la
2-méthyl-6-alkylpyridine (Figure 82). Bien que la synthése en deux étapes soit chronophage, elle
permet de passer par une réaction de Michaelis-Arbuzov bien connue pour ses tres bons rendements.
Dans un premier temps, le but étant de synthétiser rapidement la molécule finale, la synthése en une

étape a été privilégiée.

1) n-BulLi X
1 étape o R, | N/
N _OR
2) CI/}?'QR3 P8
N 3 O ORj3
P
R/ ON
X
, NBS Y s |
2 étapes _ (OR3)3 =
R R IRAON
AIBN ! ! /P:ORs
r 0% “OR,

Figure 82 : Stratégies pour la synthése du pyridinylméthylphosphonate de dialkyle

Cette étape consiste en la déprotonation du méthyle porté par la pyridine par une solution de
n-butyllithium suivie d’une substitution nucléophile sur le phosphorochloridate de dibutyle (Figure 83).
Ce dernier a été préalablement synthétisé en grosse quantité en une étape avec un rendement de 96%
selon le protocole décrit dans le chapitre concernant la synthese de la famille des APA (p. 56).
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Figure 83 : Synthése du dérivé pyridinylméthylphosphonate de dialkyle

Le mauvais rendement de cette réaction est principalement d a la formation d’'une molécule
doublement substituée sous forme de di-phosphonate de tétrabutyle. En effet, une étude montre que
le carbanion formé en alpha d’'un phényle et d’un phosphonate de dialkyle est trés stable a
température ambiante.™ La 2-méthyl-6-octylpyridine, une fois déprotonée, doit agir comme base vis-
a-vis du pyridinylméthylphosphonate de dialkyle et ainsi former le dérivé di-phosphonate de
tétrabutyle.

L’étape suivante consiste a greffer un octyle sur le pont méthyléne en alpha du phosphonate.
Comme précédemment, la réaction se déroule en deux étapes, la premiere étant une déprotonation
et la deuxieme étant la substitution nucléophile sur I'iodure d’octyle (Figure 84). Apreés plusieurs essais,
le meilleur rendement obtenu sur cette étape est de 77%.

_ 1) 1,1 éq. n-BuLi, THF, -78 °C, 30 min _ Oct

Oct N Oct N
-OBu 2) 2,5 éq. Oct-I, TA, 1h 40 P/OBU
0~ ~OBu 77% 0” ~OBu

Figure 84 : Synthése du (1-(6-octanoylpyridin-2-yl)-2-oxononyl)phosphonate de dibutyle

Comme pour la famille des NOPP, I'avant-derniere étape de cette synthése consiste a oxyder
la pyridine afin de former le motif N-oxyde. Cette réaction est réalisée, comme précédemment, en
présence de m-CPBA a température ambiante (Figure 85). Aprés plusieurs essais, le meilleur
rendement obtenu sur cette étape est de 87% et la molécule a pu étre obtenue sans purification.

® ' ®
_ Oct 4 éq. m-CPBA, DCM _ Oct
Oct N Oct N
-OBu TA 24 h S p-OBuU
0~ ~OBu 87% 0~ ~OBu

Figure 85 : Oxydation de la pyridine en présence de m-CPBA pour la famille des NOPMP

La derniere étape de mono-saponification est réalisée en présence de TMSOK comme pour la
famille des NOPP (Figure 25). Malheureusement, la molécule finale n’a pas pu étre obtenue sous forme
de phosphonate acide mais uniquement sous forme de sel de potassium ou d’acide phosphonique
(Figure 86). En effet, I'acidification du sel de potassium avec une solution d’acide chlorhydrique ou
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sulfurique, a différentes acidités, engendre une dégradation de la molécule (perte d’'un groupement
butyle) pour conduire a la molécule sous forme d’acide phosphonique.

1,1 é3. TMSOK ~
50 °C, 3 jours Oct
_OBu
% //P\OK

NOPNPB-OK
Oct N
6 pr OBu
0~ “OBu
B ®
HCI 7 Oct
, Oct N/ Oct Oct N
1,1 éq. TMSOK c ) OBu 539, 0 B _OH
° 2 j /P/ o -
50 °C, 2 jours (0] o* oK O OH
NOPNPdiOH

Figure 86 : Réactions de mono-saponification et dégradation du dérivé NOPMP

La spectrométrie de masse a permis de confirmer la formation de la molécule initialement
attendue sous forme de phosphonate acide instable et sa dégradation rapide sous forme d’acide
phosphonique. Le Tableau 36 recense les especes observées par spectrométrie ESI-MS en mode positif
et négatif lors de la mono-saponification et de I'acidification de la NOPMP. Ces analyses permettent
de conclure que 'espéce attendue sous forme de phosphonate acide est bel et bien obtenue mais que
sa dégradation intervient trés rapidement dés lors qu’elle est formée.

Tableau 36 : Analyse par spectrométrie de masse (ESI-MS) de la dégradation de la NOPMP sous forme d’acide phosphonique

| D TMSOK | D | D | =
_ Oct Oct H* < 5 min
Ot N" Yoo, T ot N” | o N | 2 o O
S pe u (9) pr _OBu 6 P,OBu 6 P2 _OH
0” ~OBu o” ~o K* 0% “OH 0” “OH
Mw : 525,8 Mw : 507,7 Mw : 469,6 Mw : 413,5
NOPNPB-OK NOPNPdIOH
ESI +
526 508 470 414
(m/z)
ESI -
_ 468 468 412
(m/z2)

Le passage en milieu acide est I'origine de cette dégradation. Bien que le mécanisme de cette
dégradation n’ait pas été étudié, l'origine étant cependant connue, la Figure 87 présente un
mécanisme plausible de la dégradation sous forme d’acide phosphonique.
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Figure 87 : Proposition de mécanisme de dégradation de la famille des NOPMP sous forme d’acide phosphonique

Cette dégradation aurait donc lieu, non seulement a cause de la présence d’acide en solution
mais également du fait de la présence d’un intermédiaire sous forme de phosphonate acide cyclique a
5 chafnons. Ce type d’intermédiaire est couramment observé en synthése organique. Il est dl ici a la
présence du pont méthylene entre le N-oxyde pyridine et le phosphonate acide, c’est pourquoi cette
dégradation n’a pas été observée dans le cas des NOPP ou la formation d’un cycle intermédiaire a 4
chafnons n’aurait pas été favorisée.

En suivant ce mécanisme, il aurait été intéressant de réaliser I'oxydation de I'azote de la
pyridine en derniére étape de synthese, apres la mono-saponification et I'acidification du sel de
potassium. En effet, la nucléophilie de I'oxygene porté par le N-oxyde pyridine n’aurait probablement
pas été suffisante pour venir former une liaison covalente avec le phosphore du fait de I'absence
d’acide en solution. Malheureusement, par manque de temps, cette étude n’a pas été réalisée.

La Figure 88 permet d’avoir une vue d’ensemble du schéma de synthese de la famille des

NOPMP :
2 | N 3 | N
BuLi P BuLi Oct
nBuL| A 1) n-BulLi Oct” °N 1) n-BulLi Oct N/ C
— Ie) -0. Pl 0. Bu
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Les rendements globaux obtenus en cing étapes de synthese sont d’environ 5% pour les deux
molécules finales. Ce faible rendement est principalement dii a la deuxiéme étape de synthése, ou le
rendement obtenu n’est que de 19%. L’ensemble des molécules synthétisées ont été caractérisées par
RMN (*H, 3C, 3P) et les ligands finaux également par ESI-MS en mode négatif. Les modes opératoires
détaillés et les analyses sont disponibles dans le chapitre Méthode et partie expérimentale (p. 212).

Malgré une dégradation de cette molécule en milieu acide, des essais d’extraction liquide-
liguide ont tout de méme été réalisés avec la molécule sous forme de sel de potassium (NOPNPB-OK).
En effet, la cinétique trés rapide de complexation des métaux par ce ligand devrait limiter voir
supprimer sa potentielle dégradation lors de la mise en contact avec un milieu acide lors de I'extraction
liquide-liquide.

c. Performance des NOPMP par extraction liquide-liquide en milieu
sulfurique

Tout comme la famille des NOPP, les valeurs de coefficients de distribution et de facteurs de
séparation obtenus sont comparés a ceux du DEHCNPB obtenus dans les mémes conditions.

Contrairement aux molécules NOPB et NOPiP (p. 68), la NOPNPB-OK est soluble dans le TPH
seul, malgré la présence du potassium. L'ajout de la deuxiéme chaine octyle en position R, a donc
permis d’augmenter la lipophilie de la molécule. Cette observation permet d’envisager 'augmentation
de la capacité de charge en phase organique. La composition des solutions aqueuses utilisées pour ces
essais sont rappelées en Annexe 5. Pour une meilleure comparaison des performances de NOPNPB-
OK, le Tableau 37 présente également les valeurs des constantes d’équilibre obtenues précédemment
pour NOPB.

Tableau 37 : Coefficients de distribution (D), pourcentages d’extraction (%E) et facteurs de séparation (FS) obtenus pour
I"extraction en milieu sulfurique par la NOPB, la NOPNPB-OK et le DEHCNPB

[U]i (M) [Feli (M) Entrée Extractant Du (%Eu) Dre (%Ere) FSuy/re
>4200°
1 NOPB
(>99,97%) X X
>4200°
103 2 NOPNPB-OK
3,5:10 X (0] (0] (>99,97%) X X
> 4200°
DEHCNPB
3 ¢ (>99,97%) X X
4 NOPB X 1,4 (59%) X
X 2,40-102
5 NOPNPB-OK X 1,9 (65%) X
6 NOPB 1,2 (54%) 1,7 (63%) 0,7
3,7-10°3 2,49-10 7 NOPNPB-OK | 600* (99,8%) 1,0 (51%) 590
8 DEHCNPB | 161 (99,4%) 0,7 (40%) 246

Diluant NOPB : TPH/n-octanol 90/10. Diluant NOPNPB-OK et DEHCNPB : TPH. [L] = 0,05 M ; [H,SO,4] = 0,1 M ; [SO,%] = 1,4 M. "Analyses réalisées par ICP-MS
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Ces essais permettent de dresser les conclusions suivantes :

- Malgré la dégradation de la NOPNPB-OK observée précédemment en milieu acide, ces essais
permettent de confirmer I'hypothése que la molécule puisse extraire et complexer les cations avant
de se dégrader. Une étude plus précise sur la spéciation en phase organique par ESI-MS sera détaillée
par la suite (p. 113).

- En milieu sulfurique contenant uniquement de |'uranium, la NOPNPB-OK a une excellente
affinité pour l'uranyle (Dy > 4200), similaire a la NOPB et au DEHCNPB. En faisant I’"hypothese de
complexes de type 1:3 entre la NOPNPB-OK et 'UO,?* (similaires a ceux observés dans le cas de NOPB,
p. 91), la phase organique n’est pas saturée en cations compte tenu des quantités engagées. C'est
pourquoi il y a formation d’un précipité blanc, correspondant a la dégradation des ligands NOPNPB-OK
libres en NOPNPdiOH. En effet, le ligand étant uniquement stable sous forme de sel ou coordiné a des
cations, et non sous forme d’acide libre, il aura tendance a se dégrader comme expliqué
précédemment et devenir insoluble dans les milieux.

- Dans le cas du milieu sulfurique ne contenant que des ions Fe3* en solution, cette dégradation
n’est pas observée. Dans ce cas-la, en faisant I'hypothése de complexes 1:3 en solution, la phase
organique est saturée en cations, il n’y a donc pas de ligands libres en solution qui engendreraient une
dégradation.

- Aucune troisieme phase ou précipité ne s’est formé, I'ajout d’'un groupement octyle en
position Rz a donc bel et bien permis d’augmenter la capacité de charge comparé a la NOPB.

- Malgré la présence de fer en solution, la NOPNPB-OK préserve une excellente affinité pour
I'uranyle (Dy = 600) et une excellente sélectivité vis-a-vis du Fe3* (FSy/re = 590), ces deux valeurs étant
bien meilleures que celles obtenues avec le DEHCNPB.

Pour conclure sur ces essais d’extraction liquide-liquide, malgré la dégradation de la molécule,
la NOPNPB-OK permet d’atteindre I'objectif principal de cette thése, a savoir proposer des molécules
ayant des performances supérieures a celles obtenues avec le DEHCNPB en milieu sulfurique. Ces
résultats doivent cependant étre nuancés car cette molécule ne peut pas étre utilisée dans un procédé
d’extraction liquide-liquide du fait de sa dégradation en milieu acide.

Malgré cela, la démarche d’optimisation du design des NOPP pour proposer les NOPMP a porté
ses fruits, a savoir déstabiliser les complexes ferriques tout en préservant ceux a base d’uranyle. Il est
donc intéressant maintenant d’étudier la spéciation des cations en phase organique. Pour cela, une
démarche similaire a celle menée avec les NOPP a été conduite avec la molécule NOPNPB-OK.

d. Etudes de complexation, coordination et spéciation des NOPMP avec
'UO?* et le Fe3*

(1)  Spectrophotométrie UV-visible : Détermination du pH de dégradation de
NOPNPB-OK

Contrairement a la molécule NOPB, la constante de protonation (pKa;) de NOPNPB-OK ne peut
pas étre déterminée a cause de la dégradation de la molécule. En revanche, un pH de dégradation
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(pHaion) peut étre mesuré par spectrophotométrie UV-visible. Tout comme I'étude réalisée avec NOPB,
les expériences ont été réalisées en milieu chlorure dans un mélange MeOH/H,0 75/25 a force ionique
et température constantes en suivant la méthode d’analyse en mode batch. La variation des spectres
est observée en fonction du pH.

Contrairement a une expérience de protonation classique, la réaction de dégradation de la
molécule NOPNPB-OK est irréversible. Cette réaction peut donc s’écrire de la fagon suivante :

[NOPNPAiOH]

NOPNPB-O + H* ——> NOPNPdIiOH avec Kaion = —
[NOPNPB-0~|[H*]

Les spectres d’absorption de NOPNPB-OK dissous dans un mélange MeOH/H,0 (75/25) en
fonction de la quantité d’ions H* ajoutés sont représentés en Annexe 8.

La valeur de la constante de protonation de NOPNPB-OK calculée avec le programme HypSpec
est : pHgion =3,5+0,1.

(2)  Spectrométrie de masse

La stoechiométrie des complexes formés avec le ligand NOPNPB a été déterminée par
spectrométrie de masse ESI-MS.

Tableau 38 : Phases organiques de complexes de NOPNPB analysés par ESI-MS

Extractant
X S [UL(M)  [Feli(M) | Du(%Eu)  Dre (%Ese)
103 > 4200
NOPNPB 0 - (>99,97%)
600
. -3 . -2 0,
3,710 2,49-10 (99,8%) 1,0 (51%)

Les échantillons analysés par ESI-MS sont les phases organiques, diluées cent fois dans le
méthanol, apres extraction liquide-liquide a partir de deux milieux sulfuriques comme représenté dans
le Tableau 38. Les spectres de masse en mode positif et en mode négatif correspondant aux complexes
formés avec NOPNPB-OK et 'UO»?* sont représentés en Figure 89. Les spectres de masse en mode
positif issus du contact avec une solution contenant de I'UO,* et du Fe** sont représentés en Figure
90.
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Figure 89 : Spectres ESI-MS en mode positif et en mode négatif d’une phase organique contenant la NOPNPB-OK mise en
contact avec une solution d’uranyle en milieu sulfurique obtenus dans le MeOH a différentes tensions de céne,
[NOPB] =5-104 M

Tout d’abord, les ions observés ne correspondent pas a la masse molaire de la NOPNPB-OK :
en ionisation positive I'ion de m/z = 450 est observé (LHNa®*), et en ionisation négative un ion
majoritaire de m/z = 426 est présent (L). Ceci signifie que la molécule sous sa forme protonée (LH)
posséde une masse de 427 uma. Une formule brute compatible avec les masses observées pourrait
étre Cy3Ha1NO4P pour la forme déprotonée de la molécule (L), ceci pourrait correspondre a un
remplacement de la chaine butyle (liée a I'oxygeéne du phosphore) par un groupement méthyle. Cette
observation va dans le sens d’'une dégradation de la molécule, comme observé précédemment. Cette
fois-ci, le solvant de dilution étant le méthanol, I'’échange du groupement butoxyle par un groupement
méthoxyle est plausible car fréquemment rencontré en présence d’exces d’un autre alcool.

A partir de cette hypothése (L = C;3H21NO4P), des ions contenant de I'uranyle ont été identifiés
indiquant une stoechiométrie UO,-ligand 1:2 ou 1:3. Une augmentation de la tension de cone a peu
d’effet sur 'abondance de ces ions et donc I’hypothése d’une stabilité similaire peut étre envisagée.
Contrairement au spectre ESI-MS en mode négatif de NOPB, ici, aucune espéce contenant de 'UO,?*
n’est observée. L’absence d’ions négatifs contenant de I'uranyle suggérerait un mode de coordination
différent de la NOPB (absence d’une fonction acide protonée dans le complexe).
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Figure 90 : Spectre ESI-MS en mode positif d’'une phase organique contenant du NOPB mise en contact avec une solution
d’UO2?* et de Fe3* en milieu sulfurique obtenus dans le MeOH, tension de céne = 30 V, [NOPB] = 5-104 M

Concernant le solvant issu du contact avec la solution d’U0,*" et de Fe3* en milieu sulfurique,
les mémes espéces contenant le ligand avec l'uranyle que celles observées précédemment sont
également visibles. Le sodium est également présent dans la plupart des espéces observées. On note
également la présence majoritaire d’une espéce Fe-ligand contenant un ion Fe3* et 3 ligands
déprotonés suggérant une stoechiométrie de complexe Fe:L de type 1:3. La variation de la tension de
cone n’a pas d’'impact significatif sur I'abondance des pics. En mode négatif, seul le ligand déprotoné
(L) est observé, tout comme précédemment. De méme, les especes uranyle-ligand observées
conservent la méme stcechiométrie en absence ou en présence de Fe®*, la nouvelle espéce formée est
uniquement une espéce Fe-Ligand. Aucun complexe mixte contenant de 'UO** et du Fe* n’est
observé.

Ces analyses montrent la formation de complexes de stoechiométrie 1:2 et 1:3 pour l'uranyle
alors gu’une espéce majoritaire de stoechiométrie 1:3 est observée dans le cas des complexes de fer.

(3)  Spectroscopie EXAFS

Etude de la spéciation des cations en phase organique

La spectroscopie d’absorption des rayons X a été mise en ceuvre afin de déterminer la nature
des complexes formés avec le Fe** en phase organique aprés extraction. L'objectif était surtout de
vérifier si le méme type de complexe observé dans le cas de NOPB était également présent dans le cas
de NOPNPB-OK. Pour cela, une phase organique contenant de la NOPNPB-OK (0,05 M) a été contactée
a une phase aqueuse contenant du fer ([Fe3*] = 2,40-10"2 M) en milieu sulfurique. Cet essai d’extraction
correspond a I'entrée 5 du Tableau 37.

Afin d’interpréter quantitativement les données EXAFS, les spectres ont été ajustés dans un
premier temps a partir d’'un modele structural de complexe de fer optimisé par DFT. Le modele utilisé
est le suivant :

- Modele 1 : Le fer est coordiné en premiere sphere par trois ligands déprotonés bidentés avec
un NC de 6 dans une géométrie de type octaédrique. Il correspond au complexe observé dans le cas
de NOPB.

Les parametres structuraux obtenus par DFT sont reportés dans le Tableau 39. Les
coordonnées atomiques de ce modele sont ensuite introduites comme données d’entrée dans le
programme FEFF!2 et sont utilisées pour ajuster les données expérimentales avec le programme
Artemis.’>® Ce modéle est représenté sur la Figure 91.
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Tableau 39 : Distances entre le fer et les atomes voisins pour le modéle optimisé par DFT pour NOPNPB-OK

Distances moyennes Modele 1
Fe-O (P=0) 1,99 A
Fe-O (N-O) 2,09 A
Fe-N (N-0) 3,06 A
Fe-P (P=0) 3,25 A

Modele : [Fel;]

Figure 91 : Complexe modélisé par DFT utilisé pour I'exploitation des données EXAFS (L représente NOPNPB-OK déprotoné).
L’atome de fer est représenté en marron, les atomes d’oxygene en rouge, les phosphores en orange et les azotes en bleu

Pour ce modeéle, les mémes parameétres que ceux utilisés précédemment dans le cas de NOPB
ont été repris pour réaliser I'ajustement. Plus précisément, les mémes nombre de coordination (N), AR
et facteurs de Debye-Weller (62) ont été utilisés pour chaque chemin de diffusion que ceux ajustés
pour le modele [Fels] avec NOPB. Cette démarche est appliquée en premiere approximation afin
d’apprécier la qualité de I'ajustement par rapport aux données expérimentales et de vérifier la
cohérence des parametres ajustés.

Les parametres structuraux obtenus aprés ajustement des données EXAFS pour I'échantillon
contenant des complexes de Fe-NOPNPB sont présentés dans le Tableau 40. Les fonctions de
distribution pseudo-radiales ont été obtenues par transformée de Fourier des oscillations EXAFS
pondérées par k3 entre 2 et 14,3 A et le calcul du R-factor a été réalisé entre 1 et 5 A. Les oscillations
EXAFS expérimentales ainsi que les fonctions de distribution pseudo-radiales associées sont
représentées sur la Figure 92. Les ajustements de ces signaux sont représentés en rouge sur la méme
figure.
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Tableau 40 : Parameétres structuraux obtenus apres ajustement des données pour I’échantillon Fe3*-NOPNPB avec le modéle
Fels a trois ligands bidentés

Parameétres Modéle Fels
R-factor 4,9%
So? 0,64
AE, 0,73 eV
N=3
Fe-O (P=0) R=2,01(4) A
o2 = 0,006 A?
N=3
Fe-O (N-O) R=1,98(2) A
o2 = 0,004 A?
N=3
Fe-N (N-O) R=3,04(1) A
o2 = 0,004 A?
N=3
Fe-P (P=0) R=3,25(1) A

o2 = 0,003 A?

Expérience
Ajustement modéle

x
&
- —
=3
&<
=
=
Expérience
Ajustement modéle
0 2 4 6 k(A 8 10 12 0 1 2 R+0(A) 3 4 5

Figure 92 : Ajustements des oscillations EXAFS (a gauche) et de la fonction de distribution pseudo-radiale (a droite) de
I’échantillon Fe-NOPNPB a I'aide du modéle Fel s

L'ajustement permet clairement de réfuter I’hypothése du modele Fel; pour la molécule
NOPNPB-OK. De plus, plusieurs paramétres structuraux obtenus ne permettent pas de valider la
présence de ce type de complexe. Bien que le R-factor soit aux alentours de 5%, on peut noter une
grande différence entre le spectre expérimental et I'ajustement, notamment au niveau de la
contribution en deuxiéme sphére (entre 2,5 et 3 A) qui semble plus importante dans le cas de
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I'ajustement. De plus, une distance Fe-O du phosphonate plus élevée que celle du N-oxyde est
proposée, ce qui est en inadéquation avec le modele optimisé par DFT. Pour finir, les fortes incertitudes
AR obtenues sur les distances Fe-0O justifient également I'incohérence des résultats et confirment que
le Fe3* n’est pas coordiné par trois molécules bidentées. Ces résultats sont en accord avec les calculs
réalisés par DFT (p. 100) indiquant que le complexe a trois ligands bidentés est défavorisé lorsqu’il y a
augmentation de I'encombrement stérique sur le pont méthylene de la molécule. La théorie de la
formation du complexe [Fels] avec trois molécules bidentées peut donc étre écartée.

Ce modele n’étant pas acceptable, il a fallu chercher a valider la présence d’un autre type de
complexe en phase organique. Afin de quitter cette géométrie de coordination a trois ligands bidentés,
le plus probable est d’envisager dans un premier temps la présence de deux molécules bidentées et
d’'une molécule monodentée. Cette hypothéese est cohérente avec la présence du pont méthyléne et
'augmentation de la contrainte stérique par rapport a NOPB. De plus, I'ESI-MS nous montre la
présence probable de complexes de stoechiométrie 1:3 pour I'uranyle. Pour ces raisons, et dans
I’hypothése d’un nombre de coordination de 6, une molécule d’eau peut étre envisagée afin de
compléter la sphére de coordination.

En suivant cette théorie, deux modeles de complexes peuvent étre proposés, le ligand
monodenté pouvant coordonner par les fonctions N-oxyde ou phosphonate, cette derniere devant
naturellement générer moins d’encombrement stérique autour du métal :

- Modeéle 2 : Le fer est coordiné en premiere sphére par un ligand monodenté par le N-oxyde
pyridine, une molécule d’eau et deux ligands déprotonés bidentés avec un NC de 6.

- Modeéle 3: Le fer est coordiné en premiére sphére par un ligand monodenté par le
phosphonate, une molécule d’eau et deux ligands déprotonés bidentés avec un NC de 6.

Afin de valider I'un des deux modeles, deux couches d’oxygénes ont été différenciées en
premiere sphére : 5 oxygenes avec le méme ARo: et un oxygeéne avec un ARo,, chacun ayant les mémes
c2. En seconde sphére, les nombres de coordination (N) n’ont pas été fixés mais des restrictions ont
été appliquées :

- Le nombre d’azotes et de phosphores en 2éme sphere est compris entre 0 et 3.
- Le nombre total d’azotes et de phosphores en 2éme sphére est compris entre 4,8 et 5,2.

- Les 0% de chaque chemin de diffusion (simple ou multiple) des azotes ou des phosphores en
deuxiéme sphere sont compris entre 0,002 et 0,007.

Les parametres structuraux obtenus apres ajustement des données EXAFS sont présentés dans
le Tableau 41. Les oscillations EXAFS expérimentales ainsi que les fonctions de distribution pseudo-
radiales associées sont représentées sur la Figure 93. Les ajustements de ces signaux sont représentés
en rouge sur la méme figure.
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Tableau 41 : Paramétres structuraux obtenus apres ajustement des données pour I’échantillon Fe3*-NOPNPB avec le modéle

F€L3H20
Parametres Modele Fels;H,0
R-factor 1,3%
So? 0,71
AE, 0,3 eV
N=5
Fe-O (P=0 et N-O) R=1,98(1) A
62 =0,004(1) A2
N=1
Fe-O (H,0) R=2,10(3) A
6% =0,004(1) A2
N =2,2(8)
Fe-N (N-O) R=2,93(2) A
6% =0,007(3) A2
N = 3,0(5)
Fe-P (P=0) R=3,24(1) A
02 =0,004(1) A2

Expérience

Ajustement modéle

Kx(k)
FT [l (k)|

Expérience

Ajustement modele

0 2 4 6 k(AY 8 10 12 0 1 2 R+p(R) 3 4 5

Figure 93 : Ajustements des oscillations EXAFS (a gauche) et de la fonction de distribution pseudo-radiale (a droite) de
I’échantillon Fe3*-NOPNPB & I'aide du modéle [Fel3H,0]

Le faible R-factor et la cohérence des ¢ obtenus permettent de valider la présence majoritaire
d’un complexe contenant deux ligands déprotonés bidentés, un ligand monodenté et une molécule
d’eau. Les restrictions imposées lors de l'ajustement indiquent la présence préférentielle de 3
phosphores et 2 azotes en deuxiéme sphére de coordination. Ce modéle permet donc de confirmer la
présence d’'un ligand monodenté par le phosphonate au sein du complexe. De plus, les deux ligands
déprotonés bidentés ne permettent pas a eux seuls de neutraliser la charge « 3+ » apportée par le fer.
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La théorie du phosphonate déprotoné monodenté permet également d’équilibrer les charges et va
dans le sens de la formation d’un complexe neutre en phase organique, chose qui n'aurait pas été
possible avec un ligand monodenté par le N-oxyde pyridine.

Coordination et géométrie des NOPB et NOPNPB autour du Fe**

Cette étude concerne I'analyse des pré-seuils des spectres d’absorption des complexes de Fe3*

avec NOPB et NOPNPB.

Le pré-seuil correspond a la transition d’électrons 1s vers les premiers niveaux complétement
ou partiellement vides auxquels participent les orbitales atomiques (OA) 3d du métal. La symétrie
ponctuelle et I'interaction avec les orbitale moléculaires (OM) du ligand léve la dégénérescence des
niveaux 3d et donne des OM :162

- by et eg dans le cas d’un complexe octaédrique (systeme centrosymétrique),

- e et t; dans le cas d’'un complexe tétraédrique (systéme non-centrosymétrique).

Dans le cas d’un octaédre parfait, les seules OA du métal qui participent aux niveaux
moléculaires sont les orbitales 3d. A partir du moment ol le métal ne se trouve plus dans un
environnement centrosymétrique, il y a également participation des OA 3d et 4p.1%*1% Or au seuil K,
seules les transitions vers des niveaux de symétrie p sont autorisées. C’est pourquoi un pré-seuil
intense est observé dans le cas de complexes tétraédriques du Fe3* alors que I'intensité est bien plus
faible pour des complexes octaédriques.

Cette observation peut étre généralisée :

- Lorsque I'atome absorbant est dans un environnement centrosymétrique (On, D, etc.), le
pré-seuil est peu intense,

- Lorsque I'atome absorbant est dans un environnement non centrosymétrique (T4, Cay, etc.),
il est plus intense.

Des études montrent également une corrélation entre I'aire normalisée du pré-seuil et le
nombre de coordination autour du métal dans le complexe.'®4%” Une faible aire de pré-seuil indiquera
la présence de 6 atomes en premiére sphere du métal. Plus cette aire augmente et plus le nombre
d’atomes en premiere sphere diminuera pour atteindre la valeur de 4 dans le cas de complexes
tétraédriques. Ces deux observations vont dans le méme sens et permettent donc de conclure que le
signal du pré-seuil est une bonne signature de la symétrie du site de I'atome absorbant.

A cause de l'influence du champ cristallin, les pré-seuils apparaissent souvent comme des
doublets, en raison de la levée de dégénérescence des orbitales 3d en deux niveaux t,4 et e4 (transitions
quadrupolaires 1s = 3d). Ceci est vrai pour les environnements centrosymétriques. Des écarts a un
environnement octaédrique régulier (non centrosymétrique) peuvent de surcroit engendrer des levées
de dégénérescence au sein méme des niveaux ty, et ey (transitions quadrupolaires 1s - 3d et
transitions dipolaires 1s = 4p). Ceci peut notamment s’observer sur le pré-seuil par la présence d’un
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doublet avec une forte différence d’énergie, ou méme par la présence de multiplets (cas notamment
de certains minéraux tels que I’"hématite ou I'épidote).16% 165-166

Ces phénomeénes ont été étudiés dans le cas des complexes de NOPB et NOPNPB-OK avec le
Fe¥. Dans un premier temps, 'aire normalisée du pré-seuil a été mesurée pour les deux échantillons.
Pour cela, un ajustement du spectre d’absorption a été réalisé grace au tracé d’une fonction arc
tangente et d’une fonction gaussienne. La courbe normalisée du pré-seuil a ainsi pu étre obtenue pour
les deux complexes et leur aire a pu étre déterminée par la méthode des trapézes. La Figure 94
représente les spectres d’absorption des complexes de Fe3* avec NOPB et NOPNPB, I'ajustement du
pré-seuil et I'absorption normalisée du pré-seuil.

Pré-seuil NOPB + Fe3* Pré-seuil NOPNPB + Fe3*

——Spectre d'absorption ——Spectre d'absorption

——Ajustement —— Ajustement
1,20 1,20

~——Pré-seuil normalisé ———Pré-seuil normalisé

0,80

Absorption normalisée
Absorption normalisée

0,60

0,00 e : =— - 0,00 —
7090 7140 7190 7240 7290 7090 7140 7190 7240 7290

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 94 : Spectres d’absorption des complexes de Fe3* avec NOPB (a gauche) et NOPNPB (a droite), ajustement du pré-seuil
et normalisation de la courbe

L'aire normalisée sous la courbe du pré-seuil a ainsi pu étre déterminée. Les valeurs obtenues
sont reportées dans le Tableau 42.
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Tableau 42 : Aire normalisée des pré-seuils des complexes de Fe3* avec NOPB et NOPNPB

NOPB + Fe3* NOPNPB + Fe3*

Aire normalisée du pré-seuil 0,054 0,062

D’apreés la littérature,'®% |3 relation entre I'aire normalisée (A) du pré-seuil du Fe3* centrée
sur 7113,5 eV et le nombre de coordination indique que :

-0,05<A<0,10:NC=6
-0,16 <A<0,21:NC=5

-0,32<A<0,37:NC=4

Ces données permettent de confirmer la présence de 6 atomes en premiére sphere de
coordination pour les deux échantillons. D’ailleurs, tout comme la littérature le précise, ces deux pré-
seuils sont centrés sur 7113,5 eV.

0,08

0,07

——Pré-seuil NOPB

0,06 ——Pré-seuil NOMPB

Absorption normalisée

0,01
7109 7110 7111 7112 7113 7114 7115 7116 7117 7118

Energie (eV)

Figure 95 : Comparaison des pré-seuils des spectres d’absorption du Fe3* avec NOPB et NOPNPB

Une comparaison directe des deux pré-seuils (Figure 95), correspondant aux deux échantillons,
a permis d’observer une différence notable au niveau de I'écart d’énergie des deux doublets. Cet écart
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d’énergie des maximums locaux d’absorption est di a la levée de dégénérescence des orbitales 3d.
D’apreés l'interprétation des spectres EXAFS, le complexe majoritaire obtenu pour chaque échantillon
a une géométrie pseudo-octaédrique et donc un environnement local de I'atome de fer non-
centrosymétrique. Dans ce cas-la, la géométrie réguliére étant rompue, il peut y avoir levée de
dégénérescence au sein méme des OM t,4 et e4. Cet écart a I'idéalité octaédrique est d’autant plus
marqué expérimentalement par une grande différence d’énergie (AE) des maximums d’absorption des
pré-seuils. Dans le cas des échantillons de Fe3* analysés, il y a clairement une levée de dégénérescence
plus importante dans le cas de NOPB que dans le cas de NOPNPB. En effet, la différence d’énergie du
doublet du pré-seuil de NOPB (AE;) est clairement plus grande que celle de NOPNPB (AE,). Cette levée
de dégénérescence se justifie par les valeurs des distances O-Fe obtenues aprées ajustement des
signaux EXAFS mais également par la nature des couches d’oxygenes proches du fer. Dans le cas de
NOPB ou il y a 3 oxygénes a une distance et 3 oxygenes a une autre distance, le pseudo-octaedre est
plus distordu que celui de NOPNPB ol cing oxygénes se retrouvent quasiment a égale distance du fer.

Complexe octaédrique Complexes pseudo-octaédriques
NOPB + Fe** NOPNPB + Fe3*
L;Fe L;H,0Fe

Figure 96 : Schémas simplifiés d’un complexe octaédrique (a gauche) et de deux complexes pseudo-octaédriques
représentatifs de I’environnement local du Fe3* pour NOPB (au milieu) et NOPNPB (a droite)

La Figure 96 permet de se rendre compte de I'environnement local du Fe3 dans les deux
échantillons et ainsi de mieux comprendre I'origine du AE; plus élevé que le AE,.

En conclusion, les analyses par spectroscopie EXAFS ont permis de déterminer la
stoechiométrie et la nature du complexe de Fe* majoritaire formé en phase organique aprés
extraction. Aprés une premiere démarche basée sur les résultats obtenus avec la NOPB, le modele de
complexe a trois ligands bidentés a été réfuté. Finalement, le complexe majoritaire formé est pseudo-
octaédrique, constitué de deux ligands bidentés déprotonés, un ligand déprotoné monodenté par le
phosphonate et probablement une molécule d’eau. L’étude du pré-seuil de NOPB et NOPNPB avec Fe**
a permis d’apprécier les similitudes et les différences, en terme de géométrie, de ces deux complexes.
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e. Conclusion

La nouvelle famille des NOPMP, comportant un N-oxyde pyridine et un phosphonate acide
séparés par un pont méthyléne, a été développée a partir du design des NOPP. Cette démarche
d’optimisation avait pour but de déstabiliser les complexes [Fels] a trois ligands bidentés, observé
expérimentalement dans le cas de NOPB, tout en conservant une forte affinité pour I'uranyle. Ce type
de complexe a été défavorisé grace a I'ajout de ce pont méthyléne apportant une géne stérique
supplémentaire et modifiant la chélation autour du Fe3*,

Des calculs par DFT ont permis de montrer d’une part que, malgré ce changement de structure,
la forte affinité pour I'uranyle devait étre conservée. De plus, ils ont également permis de confirmer
une plus faible affinité théorique pour le Fe** avec une enthalpie de formation du complexe a trois
ligands bidentés défavorisée avec I'augmentation de la contrainte stérique engendrée par le pont
méthylene.

Plusieurs stratégies de synthése ont été développées, notamment a cause de problemes de
réactivité et de I'obtention de faibles rendements. Finalement, apres plusieurs essais d’optimisation
des conditions réactionnelles, la molécule finale n’a pu étre obtenue et isolée que sous forme de sel
de potassium, la NOPNPB-OK. Le rendement global de cette synthése en cinq étapes est seulement de
5% notamment a cause d’'une étape intermédiaire présentant un faible rendement, et ce malgré
plusieurs essais d’optimisation réalisés.

Des essais d’extraction liquide-liquide avec la molécule NOPNPB-OK ont été réalisés en milieux
synthétiques sulfuriques contenant de I'UO,%* et/ou du Fe3'. Ces essais ont permis de montrer qu’en
présence de cations en phases aqueuse, la molécule tendait a extraire ces cations en phase organique,
les complexes étant formés et stabilisés plus rapidement que le ligand ne se dégrade. lls ont également
permis de confirmer la forte affinité de cette molécule pour I'uranyle (Dy > 4200, similaire a la NOPB
et au DEHCNPB). Le résultat marquant est qu’en présence de Fe**, la NOPNPB-OK a une excellente
sélectivité UO,%*/Fe*, meilleure que celle du DEHCNPB dans les mémes conditions (FSue = 590).
Malgré sa dégradation sous forme saline, la NOPNPB-OK permet d’atteindre I'objectif principal de
cette these, a savoir proposer des molécules ayant des performances supérieures a celles obtenues
avec le DEHCNPB en milieu sulfurique.

Afin de comprendre l'origine de ce gain de sélectivité vis-a-vis des NOPP, des études de
coordination/spéciation ont été réalisées. Dans un premier temps, la spectroscopie UV-visible a permis
de montrer que la NOPNPB-OK avait un pH de dégradation relativement élevé (3,5 + 0,1). Cependant
la spectrométrie de masse ESI-MS a confirmé non seulement la présence de complexes avec 'UO,%* ou
le Fe** en phase organique mais également I'absence de la molécule dégradée sous forme d’acide
phosphonique. Ces spectres confirment également la présence d’espéces métal:ligand de type 1:2 et
1:3 avec 'UO,* et uniquement de type 1:3 avec le Fe'. Les analyses par spectroscopie EXAFS ont
permis de déterminer la nature du complexe majoritaire formé avec le Fe®* en phase organique aprés
extraction. Ces analyses confirment la présence majoritaire du complexe pseudo-octaédrique avec
deux ligands déprotonés bidentés, un ligand déprotoné monodenté par le phosphonate et la présence
probable d’une molécule d’eau. Une étude du pré-seuil du spectre d’absorption, comparé a celui de la
NOPB, a permis de confirmer le nombre de coordination en premiére sphére du Fe** égal a 6 pour les
deux ligands, mais également la différence de symétrie ponctuelle entre les deux complexes due a une
levée de dégénérescence des orbitales moléculaires plus élevée dans le cas de NOPB.
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Le développement des NOPMP a partir du design des NOPP a donc porté ses fruits. Les
hypothéses émises en amont afin de baisser I'affinité du ligand pour le Fe3* ont permis d’atteindre les
objectifs fixés initialement. Bien que la structure de la NOPNPB-OK se dégrade en milieu acide, cette
famille de molécules n’en reste pas moins tres intéressante. Des études plus poussées sur la nature et
les mécanismes de dégradation méritent d’étre menées afin de modifier en conséquence le design des
NOPMP et de pouvoir proposer, grace au retour d’expérience de ce travail, une architecture
moléculaire plus stable dans les conditions d’extraction.

D. Famille des Sulfoxydephosphonates
a. Introduction sur le motif Sulfoxyde

Les sulfoxydes sont des forts donneurs d’électrons et se comportent comme des extractants
solvatants. Plusieurs études montrent que leur pouvoir donneur est légerement plus faible qu’un
oxyde de phosphine.106-107: 168169 | 3 hasicité des extractants dialkylsulfoxyde (Figure 97) augmente dans
I"ordre : diphénylsulfoxyde < oxyde de triphénylphosphine = TBP < dibutylsulfoxyde < TOPO. Cette série
est bien en accord avec leur efficacité a I'extraction. La capacité des sulfoxydes a extraire I'uranyle est
connue depuis les années 1960 et ils ont méme été envisagés a plusieurs reprises pour remplacer le
TBP.17° Leurs qualités sont principalement une bonne efficacité et sélectivité vis-a-vis de diverses
impuretés (Fe, Zr, Ce, etc.) a I'extraction, une bonne stabilité thermique, un colt peu élevé et une
faible toxicité. En milieu nitrique le Fe3* est trés peu extrait par le diheptylsulfoxyde avec un coefficient
de distribution Dre =0,017 2 2 M HNOs dans le 1,1,2-trichloroéthane. lls ont un pouvoir extractant pour
I"'uranyle supérieur a celui du TBP mais présentent une plus faible capacité de charge dans les diluants
aliphatiques (moins de 50 g:L'! pour le bis-éthylhexylsulfoxyde dans le dodécane). L'étape de
désextraction de la phase organique est également plus difficile qu’avec le TBP. Leur stabilité
radiolytique a également été étudiée et montre la formation de produits de dégradation soufrés
(sulfones, sulfures, etc.) qui peuvent s’avérer génants pour I’exploitation d’un procédé de retraitement
du combustible. Dans le cas de 'amont du cycle, la dégradation radiolytique est faible, voire nulle. Un
effet synergique a été observé!’! lors de I'extraction de I'uranyle en milieu acide nitrique par un
mélange équimolaire de PC88A (un phosphonate acide) et de dioctylsulfoxyde.

0 Q9
I
.S R1\N)K/S\R2 )K/S N2
R4 1 Rz
Dialkyle-sulfoxyde CMSO bis-CMSO

Figure 97 : Formules structurales des ligands de type sulfoxyde décrits dans la littérature

Des ligands bifonctionnels neutres de type carbamoylméthylsulfoxyde (CMSO, Figure 97) ont
également été développés.t’>173 Leurs propriétés extractantes et complexantes ont été étudiées avec
I'uranyle. Ces extractants se comportent de fagon similaire a d’autres extractants neutres de type
carbamoylméthyl phosphonate, oxyde de carbamoylméthylphosphine (CMPO) ou malonamides, avec
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des coefficients de distribution de I'ordre de 5 pour un milieu 5 M HNOs. Cependant, la désextraction
de l'uranyle est plus aisée avec ces ligands qu’avec des ligands de type CMPO. Les analyses
thermogravimétriques ont montré que les ligands de type CMSO sont entierement détruits par
incinération sans laisser de résidus, de la méme fagon que les ligands de type amide (molécules CHON).

Des extractants tridentates comportant une fonction sulfoxyde et deux fonctions amide ont
également été étudiés, comme notamment le bis(dioctylcarbamoylméthyl)sulfoxyde (bis-CMSO,
Figure 97) ayant une meilleure solubilité dans le dodécane.'’* Le coefficient de distribution Dy est égal
a 11 en milieu acide nitriqgue 5 M pour une concentration de 0,2 M en ligand. Plus récemment, la
structure des complexes formés par les ligands bis-CMSO a été résolue par diffraction des rayons X et
complétée par des études en solution.'’® Les résultats montrent qu’en milieux aqueux, I'espéce formée
avec le nitrate d’uranyle comporte un seul ligand bis-CMSO coordiné de facon bidentate a I'uranium,
la sphére de coordination étant complétée par deux nitrates bidentés dans le plan équatorial.

Au vu de ces résultats antérieurs, il semble intéressant d’étudier I'ajout d’'un groupement
sulfoxyde au sein d’'une molécule bifonctionnelle. Ainsi la famille des SulfOxydePhosphonates (SOP,
Figure 98) peut étre imaginée comme nouveaux extractants bifonctionnels bidentates pour
I’extraction de l'uranyle.

O O

1 1l
_S._P<

\ "OH
yor

R

R4

SulfOxydePhosphonate
SOP

Figure 98 : Structure générale de la famille des SOP

L'utilisation d’un groupement sulfoxyde au sein d’'une molécule bifonctionnelle permettrait
d’apporter un pouvoir donneur intermédiaire entre un amide (DEHCNPB) et un oxyde de phosphine
(TOPO). Cette modification pourrait permettre de diminuer I'extraction du Fe3*, d’autant plus que
I’étude bibliographique irait également dans ce sens.

b. Synthése de la famille des SOP

Le schéma rétrosynthétique envisagé pour cette stratégie de synthése (Figure 99) permet de
partir d’un thiol sur lequel un dihalogénométhane sera greffé. La formation du sulfoxydephosphonate
de dialkyle intermédiaire permettra de greffer plus facilement le groupement R, grace a I'acidité du
proton entre le sulfoxyde et le phosphonate. La derniére étape envisagée pour cette synthése est,
comme pour les autres familles de molécules, la mono-saponification du phosphonate de dialkyle en
phosphonate acide.
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O O O O O O
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) O-R, R, O-R, O-R,

Figure 99 : Schéma rétrosynthétique envisagé pour la famille des SOP

La premiere étape de cette synthese consiste donc a former un dérivé chlorométhylsulfane a
partir d’un thiol et d’un dihalogénométhane. Afin de ne réaliser qu’une seule substitution nucléophile
du thiol sur le dihalogénométhane, deux halogenes différents ont été utilisés, 'un étant plus
nucléofuge que l'autre. Le bromochlorométhane a donc été privilégié pour une meilleure
dissymétrisation de la molécule. Des études, a partir du benzéenethiol, rapportent que la réaction doit
tout de méme étre réalisée dans un large exces de bromochlorométhane et a température ambiante
afin de ne réaliser qu’une seule substitution nucléophile.'’® Les auteurs rapportent également un
rendement quantitatif sur cette réaction. C'est pourquoi, afin de diminuer le nombre d’étapes de
synthése et de limiter les phases de purification, le greffage du phosphonate de dialkyle a été réalisé
sans purification intermédiaire. Pour cela, 'exces de bromochlorométhane est évaporé suivi d’une
réaction de Michaelis-Arbuzov.’7-178

Cette synthése a donc été réalisée a partir du 2-éthylhexanethiol en présence de chlorure de
triéthylbenzylammonium (TEBAC) et de KOH, puis le phosphite de tributyle a été utilisé pour la réaction
de Michaelis-Arbuzov (Figure 100). Le rendement obtenu pour cette étape de synthése est de 88%, ce
qui a permis de former une quantité importante de thiophosphonate de dibutyle.

100 éq. CH,CIBr

0.1 eq. TEBAC, 1,4 6q. KOH o of| 4eaPOBU 0
- - S__P
HexEt” TA, 5 h HexEt™ "™~ 170°C,35h HexEt” v(')\BgBu
88%

Figure 100 : Syntheése du (((2-éthylhexyl)thio)méthyl)phosphonate de dibutyle a partir du 2-éthylhexanethiol

La deuxieme étape de cette synthese consiste a oxyder le soufre du thiophosphonate en
sulfoxydephosphonate. Tout comme la formation du N-oxyde pyridine, de nhombreux réactifs sont
décrits pour oxyder un soufre en sulfoxyde, les principaux étant I'eau oxygénée (H,0,)'”° et le m-
CPBA.™° Tout comme les NOPP ou les NOPMP, le m-CPBA a été privilégié de par sa solubilité dans les
solvants organiques contrairement a H,0, présent en solution aqueuse. Cependant, dans le cas du
soufre, le m-CPBA doit étre utilisé en quantité équimolaire vis-a-vis du substrat afin de se limiter a la
formation du sulfoxyde et de ne pas suroxyder et entrainer la formation de la sulfone correspondante.
Le rendement obtenu pour cette étape de synthése (Figure 101) est de 95%.

O 1 éq. m-CPBA o 0
S P _— > S P
HexEt”~ "1 0B o IENANY
OB u 4h,0°C HexEt OB%BU
95%

Figure 101 : Oxydation du thiophosphonate par le m-CPBA
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La troisieme étape de cette synthése consiste a greffer un groupement alkyle en R,, entre le
sulfoxyde et le phosphonate.’®! Deux groupements alkyle ont été utilisés pour aboutir & deux
molécules différentes : un octyle et un 2-éthylhexyle. Pour cela, plusieurs conditions opératoires ont
été testées. Malgré I'utilisation de différentes bases (NaH, LDA), et I'optimisation des conditions
opératoires (température de déprotonation, température de réaction, temps de réaction, etc.) les
rendements obtenus sur cette étape sont tres faibles. Ces faibles valeurs sont dues a une dégradation
de la molécule formée au cours de la synthése. En effet, une synthese a été lancée sur 24h et montre
la dégradation totale de la molécule attendue dans les conditions réactionnelles. La synthése doit donc
étre lancée sur une durée relativement faible. Malgré cela, la molécule formée se dégrade au fur et a
mesure que d’autres se forment en solution et les rendements obtenus pour le greffage des deux
groupements R, n’est que de 10% (Figure 102). Ce rendement faible pourrait étre amélioré en réalisant
des essais avec des temps de réaction trés court (e.g. 10 min) ou encore en utilisant des micro-ondes.
Ceci reste une perspective d’amélioration des conditions opératoires mais dans notre cas, la quantité
générée était suffisante pour poursuivre notre schéma synthétique vers la molécule finale

o o 1) 1.4 éq. NaH, THF, TA, 25 min o 0
> S. P
S P - _ N
I HexEt 1 “OBuU
HexEl 65(38u 2)2¢€q. Ry, TA, 4 h YOBu
Ro

R, =0Oct: 10%
R, = EtHex : 10%

Figure 102 : Greffage de I'alkyle en position Ry sur le sulfoxydephosphonate de dialkyle

La derniére étape de cette synthese est la mono-saponification du phosphonate de dialkyle.
Deux groupements alkyle R, ont été greffés afin de proposer deux molécules différentes. Une troisieme
molécule a été mono-saponifiée comportant un proton comme groupement R,. Cette fois-ci, le TMSOK
n’a pas été privilégié car il présentait des temps de synthése plus élevés (> 24 h) que ceux obtenus avec
le KOH dans un mélange Ethanol/H,0. La purification de ces molécules a été particulierement difficile
comparée a celle des NOPP ou des NOPMP, c’est pourquoi certains rendements sont plus faibles et
fortement dépendants du groupement R; introduit (Figure 103).

('s? (.F?) 1) 4 &q. KOH, EtOH/H,0, 80 °C, 4 -5 h ('s? (uF?)
HexEt” 1 “OB > HexEt” 1 “OH
ex \Rrosu Y 2)Hel ex \Rrosu

2 2

R, =0ct: 78%
R, = EtHex : 36%
R, =H:30%

Figure 103 : Mono-saponification des SOP par KOH

La Figure 104 rassemble les différentes étapes de la synthése de la famille des SOP :
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R, = Oct: 78%
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pe I\ e ~
HexEt YOBEH HexEt Y(I)B(L)JH
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EHSONPB EHSOEHPB

Figure 104 : Schéma de synthése de la famille des SOP en suivant la premiére stratégie

Les rendements globaux obtenus en trois ou quatre étapes de synthése sont de 25% pour
EHSOMPB ((((2-éthylhexyl)sulfinyl)méthyl)phosphonate acide de butyle), 7% pour EHSONPB ((1-((2-
éthylhexyl)sulfinyl)nonyl)phosphonate acide de butyle) et 3% pour EHSOEHPB ((3-éthyl-1-((2-
éthylhexyl)sulfinyl)heptyl)phosphonate acide de butyle). L’'ensemble des molécules synthétisées ont
été caractérisées par RMN (*H, 3C, 31P) et les ligands finaux également par ESI-MS en mode négatif.
Les modes opératoires détaillés et les analyses sont disponibles dans le chapitre Méthode et partie
expérimentale (p. 217).

Une collaboration a été réalisée avec le CEA Saclay afin d’obtenir des ligands supplémentaires
et d’entamer une démarche d’optimisation des conditions opératoires et des rendements. Ainsi, deux
ligands supplémentaires (Figure 105) faisant partie de la famille des SOP ont été synthétisés par le
Dr. Elisabeth Zekri du Laboratoire de Radiolyse et de la Matiére Organique (LRMO) du CEA Saclay.

Q9 Q9
S P S P
- ! HexEt” | "OH
HexEt \(OiIQrH ex YOiPr
Oct HexEt
EHSONPIP EHSOEHPIP

Figure 105 : SOP synthétisés au CEA Saclay

c. Performance des SOP par extraction liquide-liquide en milieu sulfurique

Des essais d’extraction liquide-liquide ont été lancés a partir de milieux sulfuriques avec la
famille des SOP et comparés a ceux réalisés avec le DEHCNPB. Les cing molécules testées sont solubles
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dans le TPH seul a la concentration de 0,05 M. La composition des solutions aqueuses utilisées pour
ces essais est rappelée en Annexe 5. Les résultats d’extraction en termes de coefficients de distribution
et de facteurs de séparation sont représentés sur la Figure 106.

> 4200 > 4200
Dysans Fe>* |l D,avec Fe>* [ Dg, [ FSyj,
1000
161
100 45 46 5959 52
29 31
10
11 1
) 0,7 08 0,6
0,1 0,0 0,05 | | | I
0,01 I
DEHCNPB EHSOMPB EHSONPB EHSOEHPB EHSONPiP EHSOEHPiP
o 0 (R O O O O o O O
ot LB, S_P AR P B LB
(Hexmi“ I osu HexEt \H(ong HexEt \&éagH HexELex;rOBCJH HexEt \O(c?iFQH HexE:—'exg/éiF(’)H

Figure 106 : Coefficients de distribution (D) et facteurs de séparation (FS) obtenus pour I’extraction en milieu sulfurique par
les molécules de la famille des SOP

Ces résultats permettent de dresser différentes conclusions :

- Lorsqu’il n’y a pas de Fe3* en solution, les SOP ont une excellente affinité pour I'uranyle
(Dy > 4200), similaire au DEHCNPB. Dans le cas de EHSOMPB (R; = H), cette affinité est |égerement plus
faible (Dy = 187) mais représente quand méme un pourcentage d’extraction de 99,5%.

- Dans le cas des SOP avec une chaine centrale (R = alkyl), en présence de Fe*, I'affinité pour
I'uranyle décroit au profit d’'une certaine affinité pour le Fe3'. Les valeurs des coefficients de
distribution pour l'uranyle sont tout de méme de 40 a 60 fois plus élevés que ceux du Fe** selon la
molécule. Le changement de la ramification en position R, ou R; n’a donc pas d’impact significatif sur
la sélectivité UO,%*/Fe3*.

- Dans le cas d’EHSOMPB (R; = H), cette affinité décroit considérablement. Il y a donc un impact
significatif, et une nécessité, a I'ajout d’une chaine centrale sur la sélectivité UO,%*/Fe**. Ce méme
phénomeéne a été observé dans le cas des amidophosphonates en milieu phosphorique ot le DEHCMPB
avait une faible sélectivité UO,2*/Fe3* (Dy = 24, FSusre = 10) alors que I’ajout d’une chaine octyle centrale
(DEHCNPB) permettait d’améliorer considérablement cette sélectivité (Dy = 117, FSysre = 2800).73
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- En comparant toutes ces valeurs avec celles du DEHCNPB, on peut noter une affinité pour le
Fe¥ relativement équivalente. Cependant, I'affinité pour 'UO,%* reste au moins trois fois supérieure a
celles obtenues avec les SOP.

La famille des SOP a permis de proposer quatre nouvelles molécules ayant une bonne affinité
pour 'uranyle et une forte sélectivité UO,2*/Fe3*. De plus, ces ligands sont solubles dans le TPH seul et
n’engendrent aucune démixtion a I'extraction ou a la désextraction, méme dans le cas d’EHSOMPB.
Ces propriétés extractantes restent néanmoins plus faibles que celles du DEHCNPB dans les mémes
conditions en milieu sulfurique. Cette étude montre également le fort impact que peut avoir la chaine
centrale sur I'affinité des différents cations. En effet, I'ajout d’'un groupement R, semble essentiel a la
conservation de cette forte sélectivité UO,**/Fe3". Cependant, la nature de la chaine alkyle portée en
Rz ou R; ne semble pas avoir d’impact significatif sur les propriétés extractantes des ligands.

En I'état, cette famille de molécule ne présente pas de plus-value par rapport au DEHCNPB
mais reste néanmoins trés intéressante et mérite d’étre étudiée de facon plus approfondie. En
I’occurrence, la modification du groupement Ry, I'utilisation de chaines alkyles plus ramifiées que le 2-
éthylhexyle (e.g. ter-butyle) ou le greffage de deux groupements R, n’ont pas encore été étudiés et
pourraient présenter une avancée significative.

d. Détermination de la stcechiométrie des complexes formés en phase
organique avec EHSONPB par spectrométrie de masse

La stoechiométrie des complexes formés en phase organique avec le ligand EHSONPB a été
déterminée par spectrométrie de masse ESI-MS.

Tableau 43 : Phases organiques de complexes d’EHSONPB analysés par ESI-MS

Extractant
(TPH) [U]i (M) [Fe]i (M) Du (%Eu) Dre (%Ere)
> 4200
3,5-10°3 X
EHSONPB (> 99,97%)
3,7-10°3 2,49-10? (9623%) 0,7 (41%)

Deux échantillons ont été analysés correspondant a deux phases organiques, diluées cent fois
dans le méthanol, aprés extraction liquide-liquide a partir de deux milieux sulfuriques comme
représenté dans le Tableau 43. La présence d’espéces contenant du sodium est due a la présence d’une
grande quantité de sulfate de sodium initialement en phase aqueuse. Les spectres de masse en mode
positif correspondant aux complexes formés avec EHSONPB et I'uranyle sont représentés en Figure
107.

Ces spectres montrent la présence d’espéces contenant de I'UO,* et 2 ou 3 ligands
partiellement déprotonés associés a des ions Na*. Celles-ci traduisent la présence de complexes en
phase organique avec une stcechiométrie UOz:ligand 1:2 ou 1:3. Une augmentation de la tension de
cOne conduit a une diminution de I'abondance des ions de stcechiométrie 1:3 au profit des ions de

131



Il — Développement de nouveaux ligands bifonctionnels pour I'extraction sélective de I'uranyle des minerais
2. Synthese et évaluation de nouvelles molécules bifonctionnelles bidentates pour I'extraction en milieu sulfurique

stoechiométrie 1:2 suggérant une meilleure stabilité du complexe 1:2. Des expériences de
fragmentation MS? sur les complexes de type 1:2 et 1:3 ont été réalisées. La fragmentation du
complexe 1:3 engendre la perte d’un ligand L pour former le complexe 1:2. La fragmentation du
complexe 1:2 génére la fragmentation du ligand par la perte d’un butyle (- 56,1 m/z) et d’un
groupement octyle ou 2-éthylhexyle (- 112 m/z). Deux hypothéses peuvent étre émises quant a la
présence du complexe 1:2. Soit le complexe est présent en solution, soit il existe en phase gaz a cause
de la fragmentation du complexe 1:3. Des expériences réalisées en mode négatif ne révelent que la
présence du ligand déprotoné L.
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Figure 107 : Spectres ESI-MS en mode positif d’'une phase organique contenant I’'EHSONPB mise en contact avec une solution
d’uranyle en milieu sulfurique obtenus dans le MeOH a différentes tensions de céne, [EHSONPB] = 5-104 M
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Figure 108 : Spectres ESI-MS en mode positif d’'une phase organique contenant I’'EHSONPB mise en contact avec une solution
d’U0,?* et de Fe3* en milieu sulfurique obtenus dans le MeOH a différentes tensions de céne, [EHSONPB] = 5-104 M

Les mémes analyses ont été réalisées avec I'échantillon contenant du Fe® et de 'UO,%*, les
spectres associés sont représentés en Figure 108. Ces spectres montrent la présence d’espéces
contenant du Fe3* et 2 ou 3 ligands déprotonés. Celles-ci traduisent la présence de complexes en phase
organique avec une stoechiométrie Fe:Ligand 1:2 ou 1:3. La variation de la tension de cone n’a pas
d’impact significatif sur I'abondance des ions [Fel;]* ou [FeLsNa]*. Des expériences de fragmentation
MS? sur les complexes de type 1:2 et 1:3 ont été réalisées. La fragmentation du complexe 1:3 engendre
la perte d’un ligand L pour former le complexe 1:2 et la perte d’un fragment 2-éthylhexyle sulfoxyde
(- 162 m/z). La fragmentation du complexe 1:2 génére la fragmentation du ligand par la perte d’un
butyle (- 56,1 m/z) et d’'un groupement 2-éthylhexyle sulfoxyde (- 162 m/z). Des expériences réalisées
en mode négatif ne révelent que la présence du ligand déprotoné L. Ces résultats ne permettent pas
de conclure sur une éventuelle stabilité relative de I'une ou I'autre des deux espéeces.

Les analyses ESI-MS suggerent donc la formation de complexes de stoechiométrie 1:2 et 1:3
dans le cas de l'uranyle avec une meilleure stabilité pour I'espece de type 1:2. Deux complexes
contenant du Fe3* ont été identifiées avec une stoechiométrie 1:2 et 1:3, leurs stabilités étant
similaires.
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e. Conclusion

La famille des SOP, comportant un groupement sulfoxyde associé a un groupement
phosphonate acide, a été étudiée pour I'extraction de I'uranium a partir d’un milieu sulfurique. Cinqg
molécules ont pu étre synthétisées en trois ou quatre étapes et une stratégie de synthese est en
développement afin d’obtenir des rendements globaux plus importants.

Des essais d’extraction liquide-liquide ont été réalisés a partir de deux milieux synthétiques
sulfuriques avec une concentration en ligand de 0,05 M dans le TPH. Aucune troisieme phase ou
précipité n’a été observé durant les phases d’extraction ou de désextraction. Ces essais ont permis de
constater qu’en milieu sulfurique contenant uniquement de l'uranyle, les SOP possédant une chaine
centrale alkyle ont une excellente affinité (similaire a celle du DEHCNPB) pour I'uranyle (Dy > 4200). En
présence de macro concentrations de fer, cette affinité reste élevée mais décroit (Dy = 40) au profit
d’une certaine affinité pour le Fe3*. La sélectivité de ces ligands est tout de méme élevée (FSyjre = 50)
mais pas suffisante pour dépasser les performances du DEHCNPB (FSyse = 250). Cette étude a
également permis de montrer que la chaine alkyle centrale a un impact significatif sur la sélectivité.
Sans ce groupement, la sélectivité UO,%*/Fe* chute considérablement (FSu/e < 0,1 pour EHSOMPB)
dans les conditions testées.

La stoechiométrie des complexes formés en phase organique a également été étudiée par
spectrométrie ESI-MS. Ces analyses montrent la présence d’espéces de type 1:2 et 1:3 tant pour 'UO,?*
que pour le Fe3* coordiné & 'EHSONPB. La stabilité des complexes de stcechiométrie 1:2 et 1:3
mériterait d’étre étudiée par d’autres techniques spectroscopiques telles que I'infrarouge ou I'EXAFS
dans le but d’améliorer les performances de cette famille.

Dans ce sens, la synthese de nouvelles molécules de la famille des SOP mérite d’étre
poursuivie. La modification de I'alkyle porté par le sulfoxyde ou I'ajout de deux chaines centrales
semblent étre de bonnes perspectives afin de poursuivre les travaux entamés sur cette famille.
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3. Synthése et évaluation de nouvelles molécules bifonctionnelles
tridentates pour I'extraction en milieu sulfurique

A. Famille des Acides carbamoylpicoliniques et des
Carbamoylpyridinephosphonates

a. Introduction sur le motif CarbamoylPyridine

Les dipicolinamides (Figure 109) ont particulierement été étudiés pour I'extraction des
actinides tétra- et hexavalents et montrent de bonnes performances, similaires a celle de I'oxyde de
carbamoylméthylphosphine (CMPQ).28218% |eur efficacité & extraire les actinides et les lanthanides
trivalents est faible a forte acidité. De méme, le Fe, Zn ou Mo sont peu extraits de I'acide nitrique 3 M,
avec des coefficients de distribution ne dépassant pas 0,1.1% Les meilleures performances pour
I'uranyle ont été obtenues pour les dipicolinamides substitués a la fois avec des groupements alkyles
et aryles. Par exemple, le dérivé N,N’-diéthyl-N,N’-ditolyl-dipicolinamide dilué dans un diluant polaire
est capable d’extraire I'uranyle d’un milieu nitrique 3 M avec un coefficient Dy = 16.18> Dans ce cas, le
dipicolinamide se comporte comme un ligand tridentate et forme des complexes de type 1:1 avec
I'uranyle, la premiere sphére de coordination étant complétée par des nitrates.

D ® e
N _ N. HO = OH \

Ry” N R N N NT F';/Ph
(0] (0] 0] (0]

Dipicolinamide Acide dipicolinique CMPO

Figure 109 : Dérivés de carbamoylpyridine décrits dans la littérature

Plus récemment la complexation de I'uranyle avec I'acide dipicolinique (Figure 109) a été
étudiée en milieu perchlorate?®® et les constantes de complexation des deux complexes successifs ont
été déterminées par spectrophotométrie UV-visible (logBi1= 10,7 et logB, = 16,3) justifiant une tres
forte affinité du ligand pour I'uranyle. La structure obtenue par diffraction des rayons X du complexe
de type [UO:L;] montre que les deux ligands tridentates coordonnent de fagon symétrique I'uranyle
dans le plan équatorial (Figure 110). La structure plane et conjuguée du ligand avec les atomes
donneurs disposés de facon optimale leur confére une préorganisation pour la coordination des ions
actinyle hexavalents, qui nécessite peu d’énergie pour la complexation.
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Figure 110 : Structure cristalline du complexe [UOL;Na(H20)s]. Les H, Na et molécules d’eau ne sont pas montrés par soucis
de clarté. U, jaune ; O, rouge ; C, gris ; N, bleu

Sur la base de ces résultats et dans I'optique de proposer des molécules bifonctionnelles, il a
été envisagé de substituer un des deux amides porté par la pyridine par un acide carboxylique ou un
phosphonate acide. Ainsi, les familles des Acides CarbamoylPicoliniques (CPA) et
CarbamoylPyridinePhosphonate (CPP) ont été envisagées (Figure 111). Ces ligands peuvent conduire
a la formation de complexes ayant une stoechiométrie métal:ligand de type 1:2. La famille des CPA est
déja décrite dans la littérature comme intermédiaires réactionnels pour diverses applications et
certaines molécules sont méme commerciales, mais aucune publication ne traite de la chimie de
coordination de ces molécules avec 'uranyle ou les potentielles applications dans le domaine de
I’extraction en général.

R2 R2
S U o,
RN N O R{ NT PR,
o) (0] 0] (0]
Acide CarbamoylPicolinique CarbamoylPyridinePhosphonate
CPA CPP

Figure 111 : Structure générale de la famille des CPA et des CPP

Tres récemment, 'utilisation de I'acide dioctylcarbamoylpicolinique (DOCPA) pour I'extraction
des terres rares, en tant qu’analogue de I'acide dioctyldiglycolamidique (DODGAA), a été étudiée.'®’
Cette molécule, diluée a 0,1 M dans du chloroforme, permet d’extraire les terres rares lourdes comme
le dysprosium a partir de pH 2.

La famille des CPP avec une fonction phosphonate acide a la place d’un acide carboxylique
aurait comme avantage d’étre potentiellement plus efficace et pouvoir se coordonner au métal méme
dans les milieux plus acides, car le pKa d’un phosphonate acide (= 2,5)8 est inférieur a celui de I'acide
picolinique (5,3).18 Récemment, une équipe chinoise a décrit la synthése de dérivés
carbamoylpyridine-oxyde de phosphine!® (Figure 109) mais la combinaison d’un amide, d’une
pyridine et d’un phosphonate acide n’a jamais été décrit dans la littérature.
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b. Evaluation de I'affinité des CPA et des CPP pour I’'UO22* par approche
théorique

Les molécules de la famille des CPA et des CPP sont des molécules bifonctionnelles tridentates
(Figure 112). Contrairement aux molécules bidentates étudiées précédemment, d’autres types de
modeles ont été utilisés pour les calculs par DFT. Leur affinité pour I'uranyle a été calculée en prenant
en compte deux modes de coordination. Dans le premier (Figure 113, modeéle A), l'uranyle est
hexacoordiné avec 2 molécules tridentées. Le nombre de coordination préféré de I'uranyle étant de
7,% une deuxiéme structure a été considérée (Figure 113, modéle B) avec une molécule tridentée et
une molécule bidentée par le phosphonate.

R2 RZ
(l3H3 | X C|H3 | N o-CHs
_N = OH _N .1 _OH
HsC N H3C N ﬁ
o} o} e} O

Figure 112 : Formules chimiques des molécules de la famille des CPA et des CPP utilisées dans les calculs DFT

Dans les calculs (Tableau 44), le motif amidophosphonate DMCMPM (Annexe 4) a été pris
comme référence. Selon les enthalpies calculées, les deux motifs présentent une moins bonne affinité
gue I'amidophosphonate. Il faut cependant préciser que les molécules sont tres différentes de par leur
mode de coordination et qu’il est donc plus difficile de les comparer a une molécule bidentate. Il est
notamment fort possible que les effets entropiques soient plus favorables pour ces motifs tridentés
par rapport au motif bidenté de I'amidophosphonate, la contribution enthalpique est donc partielle
pour apprécier I'affinité.

CPP Modéle A CPP Modéle B

Figure 113 : Structures A et B des complexes d’uranyle en présence d’une molécule de la famille des CPA et des CPP
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Les calculs d’énergies indiquent que les affinités sont peu dépendantes du mode de
coordination. Entre les deux familles, le motif CPP présente une affinité supérieure a celle du CPA. Les
affinités ont ensuite été calculées en faisant varier la nature du substituant R, porté en para de la
pyridine pour la famille des CPA (Figure 114). Selon ces résultats, il est possible de moduler I'affinité
du ligand par des groupements électrodonneurs CHs, OCH; (augmentation de [Iaffinité) ou
électroattracteurs NO;, CFs; (diminution de I'affinité) afin d’augmenter ou diminuer la densité
électronique sur les groupements coordonnants.

Tableau 44 : Variations d’enthalpie associées a la formation des complexes d’uranyle avec les molécules CPA et CPP pour les
modeles structuraux A et B. Variations relatives (AAH en ki-mol?), la référence est I'amidophosphonate DMCMPM

Mode de coordination CPA CPP
A +44 +23
B +42 +13
R, NO; CF3 H CHs OCHs
10
8
6 | IS
L SOOI
4 <SS
= e N
[e] 2 ~o
€ \\\\‘E
=2 0 See—eal
:I<: 2 -E’\;‘\
d \\\\\
-4 N
\\:\\
-6 =O=Structure A \i
=t Struct B N
8 ructure %
-10

Figure 114 : Influence du substituants R, du motif CPA sur I’enthalpie associée a la formation des complexes avec I'uranyle
(structures A et B). Variations d’enthalpie relatives (AAH en ki-mol2), la référence est le motif non substitué (R, = H)

Bien que ces molécules présentent une affinité enthalpique moindre pour 'uranyle que les
amidophosphonates, leur affinité reste forte. De plus, les effets entropiques favorables pour ces motifs
tridentés sont susceptibles de compenser les variations enthalpiques. L’affinité du motif CPA est moins
forte que celle de CPP mais elle peut étre augmentée par I'ajout d’un groupement alkoxyle.

c. Synthése de la famille des CPA

D’apres les résultats des calculs par DFT, la synthése de CPA comportant un groupement
électrodonneur en para de la pyridine semble étre une bonne option. Cependant, afin de comparer

138



Il — Développement de nouveaux ligands bifonctionnels pour I'extraction sélective de I'uranyle des minerais
3. Synthése et évaluation de nouvelles molécules bifonctionnelles tridentates pour I'extraction en milieu sulfurique

leurs affinités respectives, mais également dans un souci de simplicité de synthése, deux CPA ont été
envisagées dans un premier temps, I'une comportant un groupement R, = H et I'autre ou R, = O-alkyle.

H
F|<1 | X HO | N OH
RN N o) o)
0 0 Acide dipicolinique
R, = H, O-Alkyle o,AIkyI OH
\ X AN
HO P OH HO P OH
N N
0O 0 (0] (0]

Acide chélidamique

Figure 115 : Schéma rétrosynthétique pour la famille des CPA

Selon la molécule finale envisagée, le réactif de départ de cette synthése différe. Le schéma
rétrosynthétique reste néanmoins le méme, a une étape pres (Figure 115). La synthése la plus simple
consiste a partir de I'acide dipicolinique (R2 = H) ou de I'acide chélidamique (R, = O-Alkyle), sur lequel
sera greffée une amine secondaire symétrique a longues chaines aliphatiques afin d’apporter de la
solubilité a la molécule. De plus, afin d’augmenter cette solubilité, le groupement envisagé en para de
la pyridine sera un octoxyle.

Deux stratégies de synthése peuvent étre envisagées afin de former la fonction amide.
- Couplage peptidique

La premiere stratégie consiste a réaliser un couplage peptidique a partir du réactif de départ.
Cette voie a été écartée notamment parce que I'existence de deux fonctions acide carboxylique dans
le réactif de départ conduirait a une grande quantité dimpuretés : les bruts de synthese
contiendraient la molécule finale sous forme de monoacide carboxylique, la molécule sous forme de
diamide et les deux réactifs de départ, le diacide carboxylique et I'amine secondaire. Il faudrait donc
séparer potentiellement trois molécules contenant un ou plusieurs protons labiles. Ce type de
purification pourrait s’avérer longue et fastidieuse et cela méme en phase inverse (silice greffée C18).
Une autre stratégie a donc été envisagée.

- Estérification, puis substitution nucléophile

Bien que cette stratégie contienne une étape supplémentaire, elle permet de s’affranchir de
la présence d’acide carboxylique durant chacune des étapes de cette synthése. De plus, la premiére
étape d’estérification est largement décrite et permet d’obtenir d’excellents rendements.

La premiere étape de cette synthese consiste donc a estérifier totalement les deux fonctions
acide carboxylique portées en ortho de la pyridine (Figure 116) avec le méme protocole pour les deux
réactifs engagés (acide dipicolinique et acide chélidamique). Le diacide de départ est solubilisé dans
I’éthanol et mélangé avec un excés de chlorure de thionyle.’! Ainsi le chlorure d’acyle intermédiaire
formé est directement transformé en ester éthylique. Cette réaction est quantitative lorsque R, = H et
le produit pur est obtenu sans purification. Un moins bon rendement est obtenu lorsque R, = OH
notamment a cause de la formation partielle de I'éther éthylique en para de la pyridine.
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R, R2
N 2,5 6q. SOCl, N
HO NT N OH EtoH,70°C,25-21h  EO N N OFt
o o Ry =H : 100% o 0
R, = OH : 63%

Figure 116 : Réaction d’estérification des fonctions acide carboxylique

L’'étape suivante n’est réalisée que pour la molécule ou R, = OH. Elle consiste a greffer une
longue chaine aliphatique (octyle) sur I'oxygene en para de la pyridine (Figure 117). La fonction alcool
portée par le 4-hydroxychélidamate de diéthyle est déprotonée par le carbonate de potassium (K,COs)
dans I'acétonitrile afin de réaliser la substitution nucléophile sur 'iodure d’octyle.’® Le rendement
obtenu pour cette réaction est de 56%.

OH 5-0ct
1,6 6q. K,CO3 1,1 éq. Oct-|
EtO | t OEt | D
N ACN, 82 °C, 5 h EtO NP OE
0,
o 0 56% I I

Figure 117 : Formation du 4-(octanoyloxy)pyridine-2,6-dicarboxylate de diéthyle

Afin de diminuer le nombre d’étapes, il a été décidé de former les deux molécules finales en
une seule étape a partir des dérivés sous forme d’esters diéthyliques (Figure 118) bien que la littérature
décrive cette synthése en deux étapes.'**1% Le groupement R; choisi pour former 'amide porté par la
pyridine est le 2-éthylhexyle. Apres avoir déprotoné la bis(2-éthylhexyl)amine par une solution de
n-butyllithium, le réactif sous forme de diester est ajouté a 0 °C et le milieu réactionnel est agité a
température ambiante pendant plusieurs heures. Cette premiéere partie permet de former I'amide. La
deuxieme partie de cette synthése consiste a saponifier I'ester éthylique par le TMSOK, puis par lavage
par une solution d’acide chlorhydrique a pH 3 de former I'acide carboxylique correspondant.
L'avantage de réaliser cette synthese en une étape est un gain de temps mais l'inconvénient est un
mauvais rendement. En I'occurrence, la formation d’un grand nombre d’impuretés durant la synthése
est la raison principale pour laquelle les rendements sont faibles (formation de diamides,
saponification totale, etc.).

R ) .
2 1,1 éq. n-BuLi Re 1)1,1-1,8 éq. TMSOK R
| AN 1,1 éq. H-N(EtHex), EtHexl X THF, 50 °C,0,5-1h EtHexl X
R ] |
EtO NZ N OBt THE TA, 18-20h | poger N N OBt | 2y e R NP OH
0 o 0 o Ry, =H:52% 0 o
R, = H, 0-Octyl R, = 0-Oct : 12%

Figure 118 : Réactions d’amidation et de mono-saponification réalisées en une seule étape
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La Figure 119 permet d’avoir une vue d’ensemble du schéma de synthése de la famille des

CPA.
R R
2 1 2 2
N
B socl, B 1) n-BuLi, H-N(EtHex), N'T:tHeX| on
- ~
HO PN OH —— EO NP OEt HoxEt” N
EtOH 2) TMSOK

0 o o) O 52% 0 0

R, =H : 100% DEHCPA

Ry = OH :63% o KoCO3| 569,
Oct-l

.Oct P

0 c 3 o Oct
1) n-BuLi, H-N(EtHex
| X ) ( 2 IIEtHexl X
EtO __OEt 2) TMSOK N A __OH

N ) . HexEt” N

o) o) 12% o) o)
DEHCOOPA

Figure 119 : Schéma de synthése de la famille des CPA

Cette famille de molécules peut étre obtenue rapidement en deux ou trois étapes selon la
nature du groupement R,. Les rendements obtenus pour ces synthéses n‘ont pas été optimisés et
méritent de I'étre, notamment concernant la derniére étape. Les rendements globaux sont de 52%
pour DEHCPA (acide 6-(bis(2-éthylhexyl)carbamoyl)picolinique) et 4% pour DEHCOOPA (acide 6-(bis(2-
éthylhexyl)carbamoyl)-4-(octyloxy)picolinique). L'ensemble des molécules synthétisées ont été
caractérisées par RMN (1H, 13C, 3IP) et les ligands finaux également par ESI-MS en mode négatif. Les
modes opératoires détaillés et les analyses sont disponibles dans le chapitre Méthode et partie
expérimentale (p. 221).

d. Performance des CPA par extraction liquide-liquide en milieu sulfurique

Les résultats d’extraction de I’'UO,** et du Fe3* a partir d’'un milieu sulfurique pour chacune des
deux molécules testées ont été comparés avec ceux du DEHCNPB dans les mémes conditions (Tableau
45). La DEHCPA et la DEHCOOPA sont solubles dans le TPH a 0,05 M.

Tableau 45 : Coefficients de distribution (Dy) et facteurs de séparation (FS) obtenus pour I’extraction en milieu sulfurique par
le DEHCPA, le DEHCOOPA et le DEHCNPB

[U]i (M) [Feli (M) Entrée Entrée Du (%Eu) Dre (%Ere) FSu/re
1 DEHCPA 0,02 <0,02 X

3,7-10°3 2,49-102 2 DEHCOOPA 0,02 0,04 0,6
3 DEHCNPB 161 0,7 246

Diluant : TPH. [L] = 0,05 M ; [H;SO4] = 0,1 M ; [SO,#] = 1,4 M. *Analyses réalisées par ICP-MS
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Ces essais montrent que le design actuel des CPA ne permet pas d’extraire I'uranyle dans les
conditions d’extraction, et ce malgré I'ajout d’un groupement alkoxyle en para de la pyridine.

Deux hypothéses sont émises quant a la mauvaise extraction de 'UO,%* et du Fe** dans ces
conditions (H2S04 0,1 M). La premiére est que le pKa du couple acide carboxylique/carboxylate des
CPA ne doit pas étre suffisamment faible pour réaliser un bon échange cationique et ainsi complexer
I'uranyle. La deuxiéme hypothése est que le pKa du couple pyridinium/pyridine ne doit pas étre
suffisamment bas et 'azote de la pyridine doit donc étre protoné. La pyridine étant sous forme de
pyridinium, I'effet donneur de I'azote est alors inhibé, sa charge positive empéchant la complexation
de l'uranyle. Par conséquent, la coordination tridentée attendue ne peut pas se réaliser. Les CPA étant
de nouvelles molécules, les pKa; des deux couples évoqués ne sont pas encore décrits. Néanmoins ils
peuvent étre évalués en s’inspirant de motifs similaires. Ainsi les pKa des couples acide
carboxylique/carboxylate et pyridinium/pyridine doivent étre respectivement d’environ 5 et 1,18% 195197
Il est difficile d’évaluer réellement ces pKa du fait de la présence de I'amide et de I'acide carboxylique
en ortho de la pyridine. Plusieurs études montrent cependant que ces deux groupements abaissent la
valeur du pKa du couple pyridinium/pyridine. Ces résultats montrent donc qu’il y a de fortes chances
gu’un atome d’hydrogéene soit localisé sur I'azote de la pyridine. Ces molécules devraient néanmoins
étre intéressantes dans des conditions d’acidité plus faibles (pH > 2).

e. Etude de la coordination des CPA avec I'UO,?* et le Fe3* par infrarouge

Afin d’identifier les fonctions chimiques qui participent 3 la coordination de 'UO,** et du Fe*,
une étude par spectroscopie infrarouge en milieu homogene a été réalisée. Le protocole utilisé est le
méme que celui décrit dans le cadre des NOPP (p. 71). Ici, plusieurs solutions de DEHCPA (0,001 M) et
de métal ont été réalisées dans |'acétonitrile. Les sels d’uranyle et de fer utilisés sont respectivement
le UO2(NOs),:-6H,0 et le Fe(NOs)s-9H,0. La composition des solutions est résumée dans le Tableau 46 :

Tableau 46 : Composition des solutions pour les études de coordination de DEHCPA par spectroscopie infrarouge

uo2* DEHCPA/UO,* Fe3* NOPB/Fe®*

[M] (mM) | 1,00 |1,00 |[0550 |0,33 |0,25 |0,20 |0,17 | 1,00 | 1,00 | 0,50 | 0,33 | 0,25 | 0,17

Ratio L/M 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 6

Les spectres infrarouge obtenus avec 'UO,* et le Fe** sont respectivement présentés sur la
Figure 120 et sur la Figure 121. Dans les deux cas, ils sont comparés aux spectres du métal seul et a
celui du DEHCPA.
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Figure 120 : Spectres IR du DEHCPA (rouge), du nitrate d’uranyle (vert) et de plusieurs solutions de DEHCPA et d’UO*
(ligand/métal : 1/1 a 6/1, bleues) dans I'acétonitrile de 870 a 1820 cm™
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Figure 121 : Spectres IR du DEHCPA (rouge), du nitrate de fer(lll) (vert) et de plusieurs solutions de DEHCPA et de Fe3*
(ligand/métal : 1/1 a 6/1, bleues) dans I'acétonitrile de 1200 & 1820 cm!
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Plusieurs modifications spectrales liées a la coordination des deux cations ont été observées.
L'interprétation de ces modifications et I'attribution des bandes d’absorption ont été réalisées grace a
la littérature (Tableau 47).18% 198202 Ceg spectres sont beaucoup plus difficiles a interpréter que ceux
concernant la NOPB (p. 71) car les molécules de la famille des CPA contiennent plusieurs fonctions
chimiques qui ont des bandes caractéristiques a des nombre d’onde trés proches. De plus, la zone
entre 1300 cm™ et 1500 cm™? contient un grand nombre de bandes d’absorption difficilement
interprétables. Les calculs des bandes d’absorption théoriques par DFT sont également
ininterprétables pour ces mémes raisons. La zone d’intérét est située entre 870 et 1820 cm™ pour
I’'UO,* et entre 1200 et 1820 cm™ pour le Fe3*.

Tableau 47 : Attribution des bandes observées sur le spectre infrarouge expérimental du DEHCPA

Nombre d’onde (cm?) Attribution
1722 V(C=0)acide
1636 V(C=0)amide libre
1606 v(C=C)

Plusieurs modifications caractéristiques des spectres infrarouge du DEHCPA et des deux
cations sont observées :

* Lintensité de la bande d’élongation de la liaison C=0 de I'acide carboxylique (1722 cm™)
diminue lorsqu’il y a présence d’uranyle indiquant une déprotonation de la molécule.

e Labande d’élongation de la liaison C=0 de I'amide libre (1636 cm) est quasiment inexistante
aux faibles ratios L/M. Son intensité augmente progressivement aux plus hauts ratios L/M. Ce
phénoméne confirme la participation de I'amide dans la coordination des métaux.

* La bande de vibration des nitrates liés (1285 cm™ pour I'UO,?* et 1302 cm™ pour le Fe®*)
disparait progressivement avec l'augmentation de la quantité de ligand en solution. Ce
phénomeéne justifie 'échange entre un nitrate et un ligand en premiére sphére du métal, ce
qui appuie la participation du ligand a la coordination du métal.

» Dans le cas de I'uranyle, la bande caractéristique de la liaison U=0 (945 cm™) se décale vers les
basses fréquences, ce qui est caractéristique d’un apport d’électrons a I'uranyle. Ce décalage
(- 10 cm™) est plus faible que celui observé dans le cas de la NOPB (- 26 cm™) ce qui suggére
que DEHCPA a une plus faible affinité pour I'uranyle que la NOPB.

Ces essais permettent donc de conclure que les groupements acide carboxylique et amide
portés par le DEHCPA participent & la coordination de 'UO,%* et du Fe3* dans I'acétonitrile. Des
complexes sont bien formés indiquant que I'acide carboxylique joue bien son réle d’échangeur
cationique. Ces essais permettent donc de confirmer que les CPA peuvent complexer I'uranyle et que
c’est bien le pH initial des solutions aqueuses dans le mélange d’extraction liquide-liquide qui
empécherait la complexation en phase organique par protonation du site de coordination des ligands.
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f. Conclusion

La famille des CPA, comportant un groupement carbamoylpyridine associé a un acide
carboxylique a été étudiée pour I'extraction de I'uranium a partir d’un milieu sulfurique.

Deux molécules ont pu étre synthétisées en deux ou trois étapes de synthése. Les rendements
obtenus lors de la derniere étape de syntheése peuvent étre améliorés. Cette famille est donc
intéressante quant a sa synthese puisqu’elle permet d’obtenir différents types de ligands relativement
rapidement.

Les essais d’extraction liquide-liquide qui ont été réalisés a partir des milieux sulfuriques ont
permis de constater que dans les conditions de I'extraction, les deux ligands testés ne permettent pas
d’extraire I'uranyle en phase organique. Ce manque d’efficacité est principalement dii a I'acidité de Ia
solution (pH = 1) qui engendre la protonation partielle de la pyridine et par la méme son impossibilité
a coordonner le métal. La présence de cette protonation ne permet pas non plus d’obtenir des cycles
de chélation faisant intervenir les fonctions amide et acide carboxylique et ainsi la complexation bi- ou
tridentate du cation. Le pKa du couple acide carboxylique/carboxylate semble trop élevé pour assurer
un bon échange cationique lors de la complexation. Cependant, la famille des CPA pourrait étre utilisée
pour I'extraction de 'UO,?* dans des conditions moins acides, notamment pour la décontamination
des effluents faiblement radioactifs.

Une étude en milieu organique homogéne a été menée par spectroscopie infrarouge afin de
déterminer la nature des fonctions chimiques participant a la coordination de 'UO,* et du Fe3*. Ces
essais ont permis de conclure que les groupements acide carboxylique et amide participent a la
coordination de ces deux cations. De plus, il a été montré que |’acide carboxylique joue bien son réle
d’échangeur cationique. A cause de la nature des fonctions chimiques portées par les molécules de la
famille des CPA, les spectres infrarouge sont difficiles a interpréter malgré I'aide de la DFT.

Au vu de ces différents résultats (DFT, synthése, extraction, IR) il semble intéressant de
poursuivre I'étude de nouvelles molécules bifonctionnelles tridentates pour I'extraction de I'uranyle.
La premiere option serait de synthétiser et de tester des molécules de la famille des CPP afin de voir
I'impact de la modification de I’échangeur cationique sur I'extraction de I'uranyle. Il est clair que les
problémes d’acidité rencontrés lors de I'extraction poussent a envisager un nouveau design
moléculaire. Cependant la famille des CPP ne sera pas évaluée durant ce travail de thése, I'accent ayant
été mis en priorité sur la modification des effets électroniques portés par le cycle pyridine afin de
limiter la protonation de I'azote. C’'est pour cela que la prochaine partie de ce manuscrit traite de
I"optimisation des CPA en CPzA et CPzP afin de s’affranchir de ces problémes.

B. Familles des Acides carbamoylpyrazinecarboxyliques et  des
Carbamoylpyrazinephosphonates

a. Introduction sur le groupement Pyrazine

Les résultats d’extraction obtenus avec la famille des CPA étant décevants, les deux axes
d’optimisation du design moléculaire sont :
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- La diminution du pKa du couple pyridinium/pyridine.
- La diminution du pKa du couple acide carboxylique/carboxylate.

Dans un premier temps, seulement un des deux problémes a été traité. L’accent a été mis en
priorité sur la diminution du pKa du couple pyridinium/pyridine. Pour cela, les effets électroniques au
sein du cycle pyridine peuvent étre modifiés. Classiquement, le greffage de groupements
électroattracteurs (-NO,, -CFs, -CN, etc.) sur une pyridine permet de baisser son pKa (Tableau 48).1%
Dans le cas des CPA, ces groupements peuvent étre greffés en méta ou en para de l'azote. Les
meilleures diminutions de pKa sont obtenues lorsque ce groupement est greffé en méta de I'azote.
Cependant, une étude de la bibliographie en termes de simplicité de synthese et de disponibilité des
réactifs montre que I'option la plus rentable est de greffer un groupement électroattracteur en para
de I'azote de la pyridine.

Tableau 48 : Impact de I'ajout d’un groupement électroattracteur sur le pKa expérimental d’un hétérocycle aromatique
azoté189, 195,197, 203

CF, NO,
slicHiclcae
) ) )0 ()

pKa 5,2 2,6 1,5 0,7 0,6

Un autre probléeme vient s’ajouter au greffage d’'un groupement électroattracteur : la solubilité
de la molécule. En effet, I'ajout d’un groupement trifluoro ou nitro risque de baisser sensiblement la
solubilité du ligand dans un diluant aliphatique tel que le TPH, malgré la présence de longues chaines
aliphatiques portées par I'amide. Finalement, une derniére solution serait de substituer la pyridine par
un autre hétérocycle aromatique azoté qui abaisserait le pH de protonation de I'azote. Pour cela, la
pyrazine semble étre une bonne option a différents points de vue : pKa, disponibilité des réactifs,
synthéses décrites. En effet, plusieurs études montrent que le pKa; de la pyrazine est d’environ 0,6.%’
Des travaux ont méme été réalisés afin de déterminer le pKa, qui s’avére étre aux environs de - 6.204

La modification de la pyridine par une pyrazine semble donc étre une bonne option afin de
limiter la protonation de 'azote. Afin de valider ce choix, des calculs par DFT (Tableau 49) ont été
réalisés dans le but d’évaluer théoriquement les différences de pKa (ApKa) dans I'eau entre différentes
molécules de la famille des CPA et des CPP en prenant comme référence la molécule ne comportant
pas de groupements électroattracteurs (R, = H). Les molécules contenant un cycle pyrazine feront
partie, dans la suite de cet ouvrage, de deux nouvelles familles (Figure 122): les Acides
CarbamoylPyrazinecarboxyliques (CPzA) et les Carbamoylpyrazinephosphonates (CPzP).
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Tableau 49 : Influence du substituant R, des motifs CPA, CPP, CPzA et CPzP sur la différence des pKa; calculés dans I'eau de
I'acide et de I'azote du cycle aromatique. Variations relatives, la référence est la molécule de chaque famille ot Rz = H

CPA CPzA CPP CPzP
R> CF3 NO2 - CFs NOz -
Ap,K = 1,2 2,2 2,2 1,5 1,9 1,5
(acide)
IR 35 5,6 6,0 3,4 5,2 -5,3
(azote)

Les calculs montrent d’une part que chacune des modifications proposées permet d’abaisser
le pKa, de I'acide mais également le pKa; de I'azote porté par le cycle aromatique. Les valeurs obtenues
sont cohérentes avec celles trouvées dans la littérature et permettent de valider le choix du
remplacement de la pyridine par la pyrazine ou le ApKa; est le plus faible.

N\ N\
g NP
R{” N R{” N ﬁ/ "R,
O @] o O
Acide CarbamoylPyrazinecarboxylique CarbamoylPyrazinePhosphonate
CPzA CPzP

Figure 122 : Structure générale de la famille des CPzA et des CPzP

Ces deux nouvelles familles de molécules ont donc été choisies pour étre synthétisées et
testées par extraction liquide-liquide. Bien que I'ensemble des résultats précédents suggerent de
tester en priorité les CPzP, la famille des CPzA a tout de méme été investiguée afin de voir I'impact de
la simple modification de I’'hétérocycle aromatique sur les performances d’extraction vis-a-vis des CPA.

b. Performance des CPzA et des CPzP par extraction liquide-liquide en
milieu sulfurique

Une molécule de la famille des CPzA et deux molécules de la famille des CPzP (Figure 123) ont
été synthétisées par le Dr. Elisabeth Zekri du Laboratoire de Radiolyse et de la Matiére Organique
(LRMO) du CEA Saclay.
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Figure 123 : CPzA et CPzP synthétisés au CEA Saclay

Ces ligands ont été testés par extraction liquide-liquide en milieu sulfurique et les résultats ont
été comparés avec ceux du DEHCNPB dans les mémes conditions (Tableau 50). Les trois molécules sont
solubles dans le TPH a 0,05 M et aucun précipité ou troisieme phase n’a été observé dans les phases
d’extraction.

Tableau 50 : Coefficients de distribution (Dy) et facteurs de séparation (FS) obtenus pour I’extraction en milieu sulfurique par
les molécules de la famille des CPzA, des CPzP et le DEHCNPB

Famille Extractant |Entrée | [U]i (M) [Feli (M) Du Dre FSu/re
1 3,5-10°3 X <0,02 X X
CPzA DEHCPzA
2 3,7-10°3 2,49-10? <0,02 0,07 X
3 3,5-10°3 X > 4200% X X
DEHCPzPB
4 3,7-103 2,49-10? 33 0,6 56
CPzP
5 3,5-103 X > 4200* X X
DEHCPzPiP
6 3,7-103 2,49-10? 0,1 1,0 0,1
iy 7 3,5-10°3 X > 4200* X X
G DEHCNPB
phosphonate 8 3,710%  2,49-102 161 0,7 246

Diluant : TPH. [L] = 0,05 M ; [H,SO4] = 0,1 M ; [SO4#] = 1,4 M. *Analyses réalisées par ICP-MS

Ces essais montrent que, dans le cas des CPzA, malgré I'utilisation d’un cycle pyrazine a la place
d’une pyridine, I'extraction de I'uranyle n’est pas améliorée a I'identique de la famille des CPA. Une
tres faible extraction du fer est cependant observée (Df. = 0,07). Cela permet de conclure que la
modification de I’hétérocycle a elle seule ne permet pas de résoudre les problémes cités
précédemment. En supposant que le pKa du couple pyrazinium/pyrazine est relativement bas pour
gue l'azote ne soit pas protoné, le manque d’affinité pour I'uranyle semble donc provenir de I'acide
carboxylique. Soit ce groupement n’est pas assez donneur pour permettre la complexation en phase
organique, soit son pKa n’est toujours pas assez bas pour permettre une bonne déprotonation.

Ces hypotheses se confirment au regard des résultats d’extraction de la famille des CPzP. En
effet, en ’absence de Fe3* en solution, les deux molécules (DEHCPzPB et DEHCPzPiP) ont une excellente
affinité pour 'uranyle (Dy > 4200) similaire au DEHCNPB. Cependant, en présence de Fe**, seule la
DEHCPzPB conserve une bonne affinité pour 'UO,?*, avec une bonne sélectivité vis-a-vis du Fe*. La
DEHCPzPiP, quant a elle, voit son affinité pour I'uranyle considérablement baisser. La seule différence
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entre ces deux ligands est la modification du groupement R qui est égal a un butyle ou un iso-propyle.
Malheureusement, des études sur la compréhension de ce phénomeéne n’ont pas été menées et seules
des hypothéses peuvent étre émises. En l'occurrence, la présence d'un iso-propyle comme
groupement R, suggére une augmentation de I'encombrement stérique en premiére sphére de
coordination par rapport au butyle. Cette faible modification engendrerait une déstabilisation du plan
formé par deux ligands dans les complexes de stoechiométrie 1:2 par rapport a la DEHCPzPB. Des
études récentes menées au CEA montrent que dans le cas des amidophosphonates le passage d’un
phosphonate de butyle acide (DEHCNPB) a un phosphonate d’iso-propyle acide (DEHCNPiP) permet
également de modifier le coefficient de distribution de certains métaux.2%

Au vu de ces résultats, les CPzP semblent étre de bons candidats pour I'extraction de I'uranyle.
La modification du groupement R, a un impact significatif sur la sélectivité et I'étude de cet effet mérite
d’étre approfondie.

c. Détermination de la stcechiométrie des complexes formés en phase
organique avec DEHCPzPB par spectrométrie de masse

La stoechiométrie des complexes formés en phase organique a été déterminée par
spectrométrie de masse ESI-MS.

Tableau 51 : Phases organiques de complexes de DEHCPzPB analysés par ESI-MS

Extractant
X T [UL(M)  [Feli(M) | Du(%Eu)  Dre (%Ese)
3,5.10° X > 4200 X
’ (>99,97%)
DEHCPzPB 33 06
103 102 ’
3,7-10 2,49-10 (97.1%) (38%)

Deux échantillons ont été analysés correspondant a deux phases organiques, diluées cent fois
dans le méthanol, aprés extraction liquide-liquide a partir de deux milieux sulfuriques comme
représenté dans le Tableau 51. Les spectres de masse en mode positif correspondant aux espéces
formées avec 'UO,%* seul et le mélange avec le Fe** sont respectivement représentés en Figure 124 et
Figure 125.

Ces spectres montrent la présence d’espéces contenant de I'UO,** et 2 ligands. Celles-ci

traduisent la présence probable de complexes en phase organique avec une stoechiométrie UO;:ligand
de type 1:2. Ces ions sont trés stables et peu sensible a une augmentation de la tension de céne. Un
ion de m/z =725,4 est attribué a la formation d’adduit entre le ligand initial et la bis(2-éthylhexyl)amine
de m/z = 242 (impureté du ligand). Des espéces multichargées contenant plusieurs ligands sont
également observées, mais ne sont pas trés stables. Leur abondance diminue lorsque la tension de
cOne augmente, elles proviennent probablement d’une agrégation de plusieurs molécules de ligands
pendant les étapes de désolvatation/ionisation de I’échantillon.
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Figure 124 : Spectres ESI-MS en mode positif d’'une phase organique contenant de la DEHCPzPB mise en contact avec une
solution d’UO2%* en milieu sulfurique obtenus dans le MeOH, [NOPB] = 5-104 M

Concernant I’échantillon contenant de 'UO,** et du Fe**, la plupart des ions observés étaient
déja visible dans I’échantillon précédent. Seul I'ion de m/z = 1020,9 correspondant a I'espéce [Fel,]*,
suggere la présence de complexes en phase organique avec une stcechiométrie Fe:Ligand de type 1:2.
La présence de deux ligands dans ce type de complexe ne permet pas de former une espéce neutre en
phase organique. La présence d’un anion supplémentaire, qui ne se verrait pas en ESI-MS, tel que
HSO4', est probable afin d’équilibrer les charges.
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Figure 125 : Spectres ESI-MS en mode positif d’une phase organique contenant de la DEHCPzPB mise en contact avec une
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Comme évoqué précédemment, ces essais mériteraient d’étre approfondis, notamment en
analysant le méme type d’échantillons contenant le ligand DEHCPzPiP, afin de voir si le méme type de
complexes est présent en phase organique.

Cependant, ces analyses permettent de déterminer la stoechiométrie des especes formées en
phase organique. Ainsi, les spectres ESI-MS suggérent la présence majoritaire d’'un complexe de
stoechiométrie 1:2 dans le cas du Fe®* et également 1:2 dans le cas de 'UO,%.

d. Conclusion

Les familles des CPzA et des CPzP, issues de I'optimisation du design des CPA et des CPP,
comportant un groupement carbamoylpyrazine associées respectivement a un acide carboxylique et
un phosphonate acide ont été étudiées pour I'extraction de I'uranyle a partir d’'un milieu sulfurique.

Une molécule de la famille des CPzA et deux molécules de la famille des CPzP ont été
synthétisées. Des essais d’extraction liquide-liquide ont été réalisés a partir de deux milieux
synthétiques sulfuriques avec une concentration en ligand de 0,05 M dans le TPH. Aucune troisieme
phase ou précipité n’a été observé durant les phases d’extraction. Ces essais ont permis de montrer
que la présence de I'acide carboxylique porté par la famille des CPzA ne permet pas d’extraire I'uranyle
dans les conditions testées. Cependant le passage a un phosphonate acide pour les CPzP permet
d’extraire la totalité de I'uranyle (Dy > 4200) des lors qu’il n’y ait que ce cation en phase aqueuse. La
présence de Fe3* modifie cette affinité pour 'UO** de différentes facons selon la nature du
groupement porté par le phosphonate. Dans le cas d’une chaine linéaire (n-butyle), le ligand présente
une bonne sélectivité UO,2*/Fe3 (FSusre = 56). Dans le cas d’une chaine ramifié en alpha de 'oxygéne
(iso-propyle), la sélectivité décroit considérablement (FSysr = 0,1). Cette baisse d’affinité en présence
de Fe3* est probablement due & un encombrement stérique plus important en premiére sphére qui
déstabiliserait le complexe avec I'uranyle.

La stoechiométrie des especes formées en phase organique a également été étudiée par
spectrométrie ESI-MS. Ces analyses montrent la présence d’une espece majoritaire pour chacun des
deux cations. Dans les deux cas les spectres ESI-MS suggéerent la présence majoritaire d’'un complexe
de steechiométrie 1:2 dans le cas du Fe* et également 1:2 dans le cas de 'UO,?*. Ces essais pourraient
étre complétés par I'analyse des phases organiques aprés extraction contenant le ligand DEHCPzPiP.

Le développement de nouvelles molécules bifonctionnelles tridentates pour I'extraction de
I'uranyle semble étre une bonne option. Dans le cas de cette étude, il a été montré que les pKa des
fonctions portées par le ligand a une importance considérable sur ses propriétés extractives dans le
cas de milieux acides (pH = 1). De plus, les contraintes géométriques propres aux ligands étudiés
méritent d’étre exploitées davantage, a I'image des NOPP et des NOPMP, afin de comprendre I'origine
de la sélectivité UO,**/Fe®* et de pouvoir, a terme, proposer des molécules plus sélectives. Du fait de
la géométrie apportée par ces ligands tridentates et leur rigidité, il est possible de pouvoir moduler
plus fortement les sélectivités respectives UO,**/Fe*, par la modification des chaines alkyles, par
rapport aux molécules bidentates qui peuvent accommoder plus facilement la coordination autour des
cations.
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4. Synthese et évaluation de nouvelles molécules bifonctionnelles
pentadentates pour 'extraction en milieu sulfurique

A. Introduction sur les ligands polydentates

Dans cette derniere partie, la particularité propre aux cations trans-dioxo d’étre coordinés
dans leur plan équatorial a été exploitée. La complexation sélective de I'uranyle en présence de métaux
de transition de degré d’oxydation inférieur repose sur sa particularité a pouvoir former des complexes
avec des ligands polydentates qui ont une géométrie contrainte et des atomes donneurs localisés dans
son plan équatorial. Par exemple, les ligands podants sont un bon exemple de molécules ayant ces
propriétés (Figure 126, en haut). Un des pionniers du développement de ce type d’extractants pour la
complexation des actinides est K.N. Raymond.2%2® Ce type de molécules a particuliérement été
développé dans le domaine de la décorporation.2°-%12 En particulier, des ligands podants comportant
plusieurs fonctions acides phosphoniques ont une tres bonne affinité pour I'uranyle et forment des
complexes stables a pH physiologiques. Certaines structures décrites dans la littérature pourraient étre
intéressantes dans le domaine de I'extraction liquide-liquide. Cependant, les conditions opératoires
étant trés différentes, notamment a cause du pH et de la nature de la matrice utilisée, les structures
devraient étre drastiquement modifiées afin de les rendre lipophiles et performantes a forte acidité.
La raison principale d’une haute performance de ces ligands a pH physiologique réside dans Iutilisation
d’un grand nombre de fonctions protiques (acide phosphonique, acide carboxylique, alcools, hydroxo-
pyridines, etc.) incompatibles a la complexation de cations a pH faible et a leur solubilisation en phase
organique.

PO3H,

N N N
A/\N/\é/ \>AN/\A /( \/gé\og j\
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Ph. Ph
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Figure 126 : Exemples de ligands polydentates décrits dans la littérature pour la complexation de I'uranyle.20% 211-215
En haut : molécules podantes. En bas : molécules linéaires

Une autre voie a été envisagée afin de proposer des molécules polydentates avec une
géométrie préférentielle pour I'uranyle. Au lieu de proposer des structures podantes, le choix s’est
porté sur le développement de structures linéaires préorganisées pour former des complexes de type
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1:1 avec I'uranyle en phase organique avec un nombre de coordination de 7% et, par la méme, peu
aptes a fournir un environnement de coordination préférentiel pour le Fe*. Trois critéres principaux
doivent étre réunis afin de répondre a cette problématique : une géométrie relativement contrainte
afin de préorganiser les sites de complexation, la solubilité du ligand en phase organique et la présence
de deux fonctions acides pour former un complexe neutre. Dans cette optique, deux nouvelles familles
de molécules ont été imaginées en utilisant les données obtenues sur les ligands bi- et tridentates
décrits précédemment.

Une premiére famille de molécules a été inspirée par plusieurs travaux traitant de I'extraction
de 'UO,* par des dérivés contenant des motifs éthyléne glycol. Des résines de type polystyréne
fonctionnalisées par des chaines éthyléne glycol de longueurs différentes et terminées par un
phosphonate de dialkyle ont été déja décrites.?!® Ces résines ont une excellente affinité pour I'uranyle
(Dy=4650) en milieu nitrique a pH 2. Dans la méme idée, une grande série de ligands de type éthylene
glycol-oxyde de phosphine a été développée pour |'extraction de plusieurs métaux, dont l'uranyle
(Figure 126, en bas).?® Les ligands dilués a 0,05 M dans le dichloroéthane montrent de trés bons
résultats a partir d’un milieu nitrique 2 M (10 < Dy < 100). Cette méme équipe a récemment breveté
(en russe) 'utilisation de résines imprégnées par des dérivés triéthylene glycol-phosphonate acide en
mélange avec un ammonium a longues chaines aliphatiques pour une application dans le domaine du
recyclage du combustible.?** C’est pourquoi la famille des Ethyléne Glycol Phosphonates (EGP) a été
imaginée (Figure 127) permettant de répondre aux critéres cités précédemment.

O_P\ - P_O
7 N ~ \ \
RiHO © O OH R4 p=0 Osp
X =0,N-R HO™; | "OH
R,0O OR,
Ethylene Glycol Phosphonate Tri N-Oxyde PyridinePhosphonate
EGP TriNOPP

Figure 127 : Structure générale de la famille des EGP et des TriNOPP

Une derniére famille de molécules a été pensée en prenant en compte la bibliographie sur les
molécules polydentates linéaires?™® (Figure 126, en bas) mais également grace au retour d’expérience
de la famille des NOPP et des NOPMP. En outre, l'idée a été de combiner des groupements N-oxyde
pyridine sur une structure contrainte en respectant les critéres énoncés précédemment. Ainsi la famille
des Tri-N-Oxyde PyridinePhosphonates (TriNOPP) a été imaginée (Figure 127) pour I'extraction de
I'uranyle.
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B. Famille des Ethyléne glycol phosphonates

a. Evaluation de I'affinité des EGP pour I'UO22* par approche théorique

L’objectif des calculs DFT menés dans cette partie est de comparer I’affinité des molécules de
la famille des EGP en fonction de la longueur du bras alkyle entre les phosphonates acides et les
oxygeénes du triéthyléne glycol. Deux structures ont été prises en compte : 1 méthyléne entre le
phosphore et I'oxygene (Figure 128, modele A) ; 1 éthyléne entre le phosphore et I'oxygene (Figure
128, modele B). La complexation de I'ion uranyle par ces molécules et les amidophosphonates étant
tres différente, I'affinité entre les deux familles de molécules n’est pas comparée. Les calculs ont été
effectués uniquement pour les 2 modeles A et B en considérant des complexes 1:1 entre un uranyle et
une molécule extractante.

¢

Modele A Modele B

Figure 128 : Structures A et B des complexes d’uranyle en présence d’une molécule de la famille des EGP en fonction de la
longueur du bras entre les phosphonates acides et les oxygénes du triéthyleneglycol

Les calculs d’énergie indiquent que la variation d’enthalpie associée a la formation des
complexes d’uranyle est de 7 kJ-mol? plus négative pour le modéle A. Ainsi, I'affinité théorique pour
I'uranyle est [égerement plus importante lorsque le ligand comporte un méthylene entre le triéthylene
glycol et le phosphonate acide.

b. Performance des EGP par extraction liquide-liquide en milieu sulfurique

Pour des raisons de simplicité de synthése, et compte tenu de la faible différence d’affinité
théorique pour I'uranyle entre les deux modeéles A et B vus précédemment, deux molécules différentes
comportant un éthylene entre le triéthyléne glycol et le phosphonate acide (EGPB et EGPB_C8
comportant a la place de I'oxygene central une fonction amide avec une longue chaine alkyle pour
favoriser la solubilité) ont été synthétisées (Figure 129). Ces synthéses ont été réalisées par le Dr.
Elisabeth Zekri du Laboratoire de Radiolyse et de la Matiére Organique (LRMO) du CEA Saclay.
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Figure 129 : EGP synthétisés au CEA Saclay

Les molécules de la famille des EGP ont été testées par extraction liquide-liquide en milieu
sulfurique. Malheureusement, I'EGPB et 'EGPB_C8 ne sont pas solubles a 0,05 M dans le TPH, dans le
mélange TPH/n-octanol (85/15), ou méme dans I’heptane, mais sont partiellement solubles dans le
perchloroéthyléne (formation d’un léger trouble), et ce malgré la présence de la chaine octyle pour
I'EGPB_CS8. Afin d’évaluer leurs propriétés extractantes, des tests ont tout de méme été initiés a 0,05 M
dans un mélange perchloroéthyléne/dichlorométhane (95/5). Le Tableau 52 présente les résultats
d’extraction obtenus avec les deux EGP et ceux obtenus précédemment avec le DEHCNPB dilué dans
le TPH. Le diluant étant différent, il est difficile de comparer les performances des EGP avec celles du
DEHCNPB. Dans les deux cas, une émulsion se forme a l'interface lors de la phase d’extraction. Ces
molécules présentent donc un vrai probleme de solubilité et de capacité de charge. Seuls les
pourcentages d’extraction (%Ewm) seront donc présentés.

Tableau 52 : Pourcentages d’extraction (%E) obtenus pour I'extraction en milieu sulfurique par les ligands EGPB, EGPB_C8

et le DEHCNPB
Extractant Entrée [Uli (M) [Feli (M) %Eu %Ere
EGPB 1 96,4% 99,9%
EGPB_C8 2 3,7.10° | 2,49-10° 75% 96,2%
DEHCNPB 3 99,4% 40%

Diluant EGP : perchloroéthyléne/dichlorométhane 95/5. Diluant DEHCNPB : TPH. [L] = 0,05 M ; [H;S04] = 0,1 M ; [SO#] = 1,4 M.

Ces essais permettent de conclure que les deux ligands de la famille des EGP ont globalement
une trés bonne affinité pour les deux cations avec une préférence pour le Fe3* dans les deux cas. La
forte affinité pour le Fe3* vient peut-étre du fait que le ligand coordonne le métal uniquement par la
fonction phosphonate acide et de ce fait engendre des complexes sous forme d’oligomeres, ce qui
appuierait I'apparition d’une démixtion. La géométrie de ces molécules ne serait donc pas assez
contrainte pour favoriser la complexation sélective de I'uranyle. L’ajout d’une chaine octyle sous forme
d’amide en position centrale n’a pas d’effets bénéfiques sur I'augmentation de la capacité de charge
et engendre méme une diminution de I'affinité pour I'uranyle.
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c. Conclusion

Deux molécules ont été synthétisées et des essais d’extraction liquide-liquide ont été réalisés.
Ces molécules ne sont malheureusement pas solubles dans le TPH, le mélange TPH/n-octanol 85/15
ou méme I’heptane probablement a cause de la présence de deux phosphonates acides et des
éthylénes glycols. Une émulsion solide a I'interface se forme durant les phases d’extraction pour les
deux ligands et les résultats d’extraction montrent que cette famille a globalement une trop forte
affinité pour le Fe3* vis-a-vis de 'UO,%*. Ces problémes de solubilité et de sélectivité suggérent que
malgré une éventuelle phase d’optimisation du design, peu d’améliorations seraient obtenus sur ces
deux points, vu la structure de cette famille. Il a donc été décidé de ne pas poursuivre les phases de
synthése et de ne pas lancer d’études de coordination/complexation. Cette famille de molécules
pourrait cependant étre intéressante dans le domaine de I’extraction solide-liquide ou la présence d’un
azote en position centrale permettrait le greffage du ligand sur un support solide (silice, polymeére,
etc.).

Le point a retenir pourrait étre que la forte affinité pour le Fe* serait due au fait que la
structure des EGP n’est pas assez contrainte pour complexer préférentiellement |'uranyle. Ces
résultats confortent le choix du développement des TriNOPP dont la géométrie semble plus favorable
a la complexation de l'uranyle.

C. Familles des Tri-N-oxyde pyridinephosphonates
a. Evaluation de I'affinité des TriNOPP pour I'UO2?* par approche théorique

L'objectif des calculs DFT menés dans cette partie est le méme que ceux réalisés
précédemment pour les EGP. L'impact de la présence ou non d’'un pont méthylene entre le N-oxyde
pyridine et le phosphonate acide sur I'affinité théorique pour 'uranyle a été évalué. Deux structures
ont donc été prises en compte : une TriNOPP ou le phosphonate est directement greffé sur le N-oxyde
pyridine (Figure 130, modele A) et une autre ol un pont méthyléne est présent entre le phosphonate
et le N-oxyde pyridine (Figure 130, modele B). Ces deux structures sont inspirées des familles de
molécules bidentates NOPP et NOPMP étudiées plus haut dans cet ouvrage.

»‘\“r*\r
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Modeéle A Modeéle B

Figure 130 : Structures A et B des complexes d’uranyle en présence d’une molécule de la famille des TriNOPP en fonction de
la présence ou non d’un pont méthyléne entre les phosphonates acides et les N-oxyde pyridines
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Les calculs d’énergie indiquent que la variation d’enthalpie associée a la formation des
complexes d’uranyle est de 2 kl-mol? entre les deux modeéles. Cette faible différence d’énergie n’est
pas significative pour privilégier 'une ou I'autre des deux structures.

b. Synthése de la famille des TriNOPP

Compte tenu de la faible différence d’affinité théorique pour I'uranyle entre les deux modeles
A et B vus précédemment, le choix de la structure a étudier s’est donc décidé sur sa simplicité de
synthese. L'expérience des NOPP et des NOPMP montre que les NOPP sont plus simples a synthétiser
mais présentent une meilleure affinité pour le Fe*. D’un autre coété, les NOPMP présentent une
dégradation lorsque la molécule est sous forme de phosphonate acide mais ont une tres bonne affinité
pour 'UO,?* et une excellente sélectivité UO,?*/Fe. Le type de complexes potentiellement formés
entre les TriNOPP et I'uranyle étant différents de ceux obtenus avec les NOPP et le fait que cette famille
ait été étudiée en toute fin de thése, la synthése des TriNOPP sans pont méthylene a été privilégiée.
Selon les résultats, il pourra toutefois étre intéressant d’étudier I'ajout d’un pont méthyléne entre le
phosphonate acide et le N-oxyde pyridine.

Le schéma rétrosynthétique des TriNOPP a donc pu étre envisagé (Figure 131) en s’inspirant
en partie de celui proposé pour les NOPP (Figure 42).

Figure 131 : Schéma rétrosynthétique de la famille des TriNOPP

La rétrosynthése de cette famille a été imaginée de facon symétrique en envisageant la mono-
saponification des deux phosphonates en derniére étape. L'ordre des trois autres étapes peut étre
modifié en fonction de la bibliographie mais la différence de réactivité entre une pyridine et un
N-oxyde pyridine sera exploitée afin d’optimiser les dernieres étapes de synthése.

La premiere étape consiste a former un motif contenant trois pyridines. Dyker et al. décrivent
la synthese d’une grande série d’oligopyridines avec d’excellents rendements a partir de la 2-picoline
et de la 2,6-difluoropyridine.?” Les auteurs précisent que |'utilisation de la 2,6-dibromopyridine a la
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place de la 2,6-difluoropyridine engendre la formation d’'une grande quantité d’impuretés et ne
permet pas d’atteindre les rendements obtenus avec le dérivé difluoré. Dans un premier temps, le
méthyle présent sur la 2-picoline est déprotoné par une solution de n-butyllithium, puis la 2,6-
difluoropyridine est ajoutée afin de former quantitativement la 2,6-bis(pyridin-2-ylméthyl)pyridine
sans purification (Figure 132).

/(j m 1) 8 ég. n-BuLi 1,59 M in hexane, -60 °C, 45 min
8éq. | + -~
N F7ONTF  2)reflux, 2,5 h

100%

Figure 132 : Syntheése de la 2,6-bis(pyridin-2-ylméthyl)pyridine

L’étape suivante exploite 'acidité des protons présents sur les deux ponts méthylénes pour
greffer un groupement alkyle a longues chaines. Vu le retour d’expérience du manque de solubilité de
la famille des EGP, il a été décidé de greffer deux chaines dodécyle afin d’augmenter sensiblement la
solubilité des TriNOPP. Une solution de n-butyllithium permet donc de déprotoner les deux
méthylenes présents sur la molécule et I'ajout d’un excés d’iodure de dodécyle permet de réaliser la
substitution nucléophile (Figure 133). Cette étape permet d’obtenir le produit désiré aprés purification
avec un rendement de 92%.

1) 2,2 éq. n-BulLi, 2,09M in cyclohexane
THF, -78 °C, 40 min

2) 3 éq., Dodec-l, TA, 16 h
92%

Figure 133 : Greffage de deux groupements dodécyle sur la 2,6-bis(pyridin-2-ylméthyl)pyridine

Le greffage des deux phosphonates et I'oxydation des azotes portés par les trois pyridines ont
été réalisés en one-pot. Plusieurs études décrivent le greffage d’'un phosphonate de dialkyle sur une
pyridine a partir d’'un phosphite de trialkyle et d’un N-oxyde pyridine. Dans cette synthése, les
caractéres électrophile et nucléophile du N-oxyde pyridine sont exploités,?*® contrairement a celle
réalisée dans le cas des NOPP ou une réaction de couplage pallado-catalysée a été privilégiée. Comme
détaillé dans la Figure 134, I'oxygene du N-oxyde réagit avec le chloroformate d’éthyle pour former le
sel de pyridinium 4 qui subira une réaction d’Arbuzov afin de former I'intermédiaire 6. Le cycle
intermédiaire a 6 chainons favorise la décarboxylation et la déshydrogénation intramoléculaire afin de
donner le produit final 2a.
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Figure 134 : Mécanisme réactionnel de la formation du pyridin-2-ylphosphonate de diéthyle par phosphorylation
désoxygénative du N-oxyde correspondant?18

Cette synthese a été appliquée dans le cadre de ce travail mais auparavant les azotes présents
sur la tripyridine comportant deux dodécyles ont été oxydés par le m-CPBA. De méme, une fois les
phosphonates greffés, il a fallu réoxyder ces azotes. Cette synthése, normalement réalisable en trois
étapes, a été réalisée ici en une seule étape et n’a jamais été décrite pour des motifs tripyridine. La
réussite de cette démarche réside dans |'utilisation d’une solution anhydre de m-CPBA dans le
dichlorométhane. Ce réactif n’est disponible uniqguement gu’avec une grande quantité d’eau,
incompatible avec I'utilisation du chloroformate d’éthyle qui se dégrade instantanément en présence
d’eau. La solution anhydre de m-CPBA a ainsi été réalisée en éliminant I'eau par décantation puis par
séchage au MgSO.. Elle a ensuite été agitée durant 24 h en présence de tamis moléculaire (MS4A)
avant utilisation. La Figure 135 présente le schéma réactionnel de la synthése du dérivé sous forme de
tri-N-oxyde di-phosphonate de tétraalkyle a partir de la tripyridine alkylée. Cette synthése a été une
réussite car elle a permis d’obtenir la molécule finale avec un rendement satisfaisant de 31% malgré
une purification difficile due a la présence de nombreuses impuretés. Ce rendement pourrait étre
amélioré en effectuant des étapes de lavages intermédiaires qui permettraient de supprimer ces
impuretés qui s’accumulent tout au long du processus de synthese.

O
2)5 éq. Cl)J\OEt , TA, 30 min

Dodec 1) 4 ¢q. m-CPBA

_— =

DCM, TA, 21 h

3) 4 éq. P(OBu)3, TA, 4 h

4) 10 ég. m-CPBA

—_—_—

TA, 3 jours

D P 31% BuO" o8
u u
L BuSL oY | 8o o8B0

Figure 135 : Formation one-pot du di-phosphonate de tétraalkyle et des trois N-oxyde pyridines a partir de la tripyridine
alkylée
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La derniere étape de cette synthése consiste a mono-saponifier les deux phosphonates. Le
TMSOK a été utilisé comme pour la famille des NOPP. Cette fois-ci, I'utilisation d’au moins deux
équivalents est obligatoire afin de mono-saponifier les deux phosphonates (Figure 136).

1) 2,2 éq. TMSOK, THF, 50 °C, 1 h

2) HCI
39%

TriNOPB

Figure 136 : Formation de la TriNOPB par mono-saponification du di-phosphonate de tétraalkyle

La Figure 137 rassemble les différentes étapes de la synthése de la famille des TriNOPP.

1 2
N N n-Bui 1yn-BuLi  Dodec Dodec
N L) B DB
NG F"ON" F 2) Dodec-I
1000/0 920/0
3
1) m-CPBA
O

3) P(OBu);

4) m-CPBA b P ) 4
B | | OB
31% “8u0 oBU BuQ\d OBy

TriNOPB

Figure 137 : Schéma de synthése de la famille des TriNOPP

Le rendement global obtenu en quatre étapes de synthese est de 11% pour le ligand TriNOPB
(6,6'-((1-oxidopyridine-2,6-diyl)bis(tridécane-1,1-diyl))bis(2-(butoxy(hydroxy)phosphoryl)pyridine  1-
oxide)). L'ensemble des molécules synthétisées ont été caractérisées par RMN (H, 13C, 3IP) et le ligand
final TriNOPB également par ESI-MS en mode négatif. Les modes opératoires détaillés et les analyses
sont disponibles dans le chapitre Méthode et partie expérimentale (p. 224).
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c. Performance des TriNOPP par extraction liquide-liquide en milieu
sulfurique

La molécule TriNOPB a été testée par extraction liquide-liquide en milieu sulfurique. Ce ligand
n’est pas soluble a 0,05 M dans le TPH seul mais soluble dans le mélange TPH/n-octanol (95/5). La
présence des deux chaines dodécyle ne permet donc pas de compenser le manque de solubilité di a
la présence des trois groupements N-oxyde et des deux phosphonates acides. Le Tableau 53 présente
les résultats d’extraction obtenus avec la TriNOPB et ceux obtenus précédemment avec le DEHCNPB.

Remarque : Une démixtion a été observée dans la phase d’extraction. Afin d’obtenir tout de méme des
valeurs de coefficients de distribution, une quantité de n-octanol a été rajoutée jusqu’a disparition de la troisieme
phase. Ce volume rajouté engendre une modification de la composition de la phase organique. Aprés ajout du
n-octanol, la concentration en ligand est de 0,04 M dans le mélange TPH/n-octanol 70/30.

Tableau 53 : Coefficients de distribution (D), pourcentages d’extraction (%E ) et facteurs de séparation (FS) obtenus pour
I"extraction en milieu sulfurique par la TriNOPB et le DEHCNPB

Extractant Entrée [U]i (M) [Fe]i (M) Du (%Eu) Dre (%Ere) FSu/ke
1 3,5-103 X 400 (99,8%) X X
TriNOPB
2 3,7-10° 2,49-107 82(98,8%) 9,7 (90,7%) 8,5
3 3,5.10°3 X (:9‘;283% X X
DEHCNPB =
4 3,7-10° 2,49-107 161 (99,4%) 0,7 (40%) 246

Diluant TriNOPB : TPH/n-octanol 70/30. Diluant DEHCNPB : TPH. [TriNOPB] = 0,04 M ; [DEHCNPB] = 0,05 M ; [H,S0,4] = 0,1 M ; [SO,%] = 1,4 M. "Analyses
réalisées par ICP-MS

Ces essais permettent de conclure que la TriNOPB a une excellente affinité pour l'uranyle s’il
n’y a que ce cation en solution (Dy = 400). En présence de Fe¥, cette affinité reste trés élevée mais une
grande partie du Fe3* est extraite avec une sélectivité qui reste en faveur de I'uranyle (FSu/ee = 8,5). La
forte affinité pour le Fe3* vient peut-étre du fait que le ligand coordonne le métal uniquement par la
fonction phosphonate acide, tout comme la famille des EGP.

Cette famille reste néanmoins intéressante et plusieurs modifications peuvent étre apportées
afin de baisser I'affinité pour le Fe** :

- Modifier le groupement R; porté par le phosphonate en le remplacant par une longue chaine
aliphatique (e.g. dodécyle ou 2-éthylhexyle) afin de, non seulement, gagner en solubilité et en capacité
de charge mais surtout en augmentant la contrainte stérique en premiere sphére.

- Greffer deux groupements R; sur les deux ponts méthylene afin d’également gagner en
solubilité mais surtout afin de contraindre encore plus la structure.

- Tester la structure TriNOPP ou il y a présence d’un pont méthylene entre le phosphonate
acide et le N-oxyde pyridine. Comme cela a été vu, cette structure défavoriserait la complexation du
Fe3* et permettrait de gagner en solubilité. Cependant les mémes problémes de stabilité que les
NOPMP pourraient étre rencontrés.
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d. Conclusion

La famille des TriNOPP, comportant trois groupements N-oxyde pyridine associés a deux
phosphonates acides a été étudiée pour |'extraction de I'uranium a partir d’'un milieu sulfurique.

Une molécule, la TriNOPB, a été synthétisée dans le cadre de cette thése et obtenue en quatre
étapes avec un rendement global de 11%. Une étape de synthese s’est révélée particulierement
intéressante car elle a été réalisée en one-pot. En effet, la littérature ne décrit cette synthése que sur
des structures ne contenant qu’un seul cycle pyridine mais en trois étapes, contre une seule étape
dans le cadre de ce travail.

Ce ligand est soluble dans le mélange TPH/n-octanol 95/5 mais la formation d’une démixtion
lors de I'extraction a été observée. L’essai a donc été lancé dans le mélange TPH/n-octanol 70/30 a
une concentration de 0,04 M. La présence de deux chaines dodécyle permet de gagner en solubilité
mais restant insuffisante pour obtenir une forte capacité de charge. Ce ligand présente une excellente
affinité pour l'uranyle lorsqu’il est seul en solution (Dy = 400). La présence de Fe3* n’influe que
légerement sur cette forte affinité mais une grande partie de ce cation est tout de méme extraite. La
sélectivité reste en faveur de l'uranyle (FSyu/e = 8,5), c’est pourquoi cette famille de molécules est
potentiellement intéressante a développer en modifiant certains groupements afin de contraindre la
structure et de gagner en solubilité en ajoutant un carbone entre les groupements complexants.

Dans une démarche de compréhension, des études de coordination, complexation et
spéciation mériteraient d’étre menées.
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5. Evaluation des propriétés extractantes de ces nouveaux ligands
bifonctionnels pour I'extraction en milieu phosphorique

Comme cela est précisé dans la premiére partie de ce chapitre (p. 45), I'ensemble des
molécules bifonctionnelles bi-, tri- et pentadentates ont été développées et testées pour le milieu
sulfurique 0,1 M en présence de sulfates (1,4 M), conditions représentatives du milieu de lixiviation de
I"'uranium dans les minerais conventionnels. L'ensemble des études de spéciation ont également été
réalisées a partir de phases organiques issues d’un contact avec un milieu sulfurique.

Néanmoins il était prévu de tester quelques-unes de ces nouvelles molécules par extraction
liquide-liquide en milieu phosphorique. Dans cette étude, un seul milieu synthétique contenant de
I"'uranium et du fer a été utilisé a une concentration en acide phosphorique de 5 M, similaire aux
conditions du procédé. La concentration en ligand utilisée dans cette partie est de 0,1 M. Cette
concentration a été choisie car les études récentes portant sur le développement du DEHCNPB ont, en
partie, été réalisées a cette concentration et montrent également que cette concentration permet
d’obtenir le meilleur compromis entre affinité pour I'uranyle et sélectivité UO,?*/Fe®.7® 102 |eg
caractéristiques de la phase aqueuse testée par 'ensemble des nouveaux ligands sont détaillées dans
le Tableau 54 et rappelées en Annexe 5.

Tableau 54 : Composition de la phase aqueuse phosphorique utilisée pour tous les essais d’extraction liquide-liquide

Milieu U, Fe / H3POq
[H3PO4] (M) 5
Cu(gLY) 1,01
[U] (M) 4,2.10°
Cre (g:L") 1,82
[Fe] (M) 3,26.10?

Remarques : Ces concentrations en cations ont été privilégiées car elles sont similaires a celles utilisées dans le
cadre des essais en milieu sulfurique.

Le mode opératoire est le méme que celui appliqué lors des essais en milieux sulfuriques. Les
coefficients de distribution (Dwm), les pourcentages d’extraction (%Em) ainsi que les facteurs de
séparation UO,?*/Fe* (FSuse) pour les molécules bi-, tri- et pentadentates sont respectivement
représentés dans le Tableau 55, le Tableau 56 et le Tableau 57. Lorsque seuls les pourcentages
d’extraction sont exprimés, cela signifie qu’il y a eu démixtion lors de la phase d’extraction.
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Tableau 55 : Coefficients de distribution (Dy), pourcentages d’extraction (%Ew) et facteurs de séparation (FS) obtenus pour

I’extraction en milieu phosphorique par les nouvelles molécules bifonctionnelles bidentates et le DEHCNPB

Famille Extractant Entrée [Uli (M) | [Feli (M) Du (%Eu) Dre (%Ere) FSu/re
X X
(o] (o]
o NOPB 1 (71%) (96%) X
. X X
(o] (o]
NOPiP 2 (23%) (75%) X
X X
; (] (o]
NOPMP NOPNPB-OK 3 (66%) (57%) X
0,15 1,8
EHSOMPB 4 (13%) (64%) 0,1
18,5 0,5
-3 -2 ) )
EHSONPB 5 4,2.10 3,26.10 (95%) (33%) 40
28 0,7
SoP EHSOEHPB 6 (97%) (41%) 41
. 23 0,7
EHSONPiP 7 (96%) (41%) 36
. 17 0,3
EHSOEHPiP 8 (94%) (23%) 56
Amido- 73 0,015
phosphonate DEHCNPB d (98,6%) (1,5%) 2000

Diluant NOPP : TPH/n-octanol 97/3. Diluant NOPMP = SOP = DEHCNPB : TPH. [L] = 0,1 M ; [H3PO,] =5 M

Ces essais permettent de conclure qu’en milieu phosphorique, aucune molécule bidentate ne
permet de se rapprocher des performances du DEHCNPB.

Malgré la présence d’'une ou de deux chaines octyle, respectivement pour les familles des
NOPP et des NOPMP, une démixtion est observée dans les deux cas contrairement aux essais réalisés
en milieu sulfurique ou la NOPNPB-OK ne présentait pas de troisieme phase. Cest d’ailleurs
probablement a cause de cela que les performances de cette molécule sont bien plus faibles en milieu
phosphorique.

La tendance des SOP est globalement la méme que celle observée en milieu sulfurique. Aucune
troisiéme phase n’est observée lors de I'extraction et la sélectivité UO,**/Fe®* est globalement bonne.
Le ligand EHSOMPB, sans chaine centrale, présente également une trés faible affinité pour I'uranyle,
comme les essais réalisés en milieu sulfurique. Le meilleur facteur de séparation est obtenu avec la
molécule EHSOEHPiP (FSy/e = 56). Cependant ce résultat reste environ 100 fois plus faible que le
facteur de séparation obtenu avec le DEHCNPB.
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Tableau 56 : Coefficients de distribution (Dy), pourcentages d’extraction (%Ew) et facteurs de séparation (FS) obtenus pour

I’extraction en milieu phosphorique par les nouvelles molécules bifonctionnelles tridentates et le DEHCNPB

Famille Extractant Entrée [Uli (M) | [Feli (M) Du (%Eu) Dre (%Ere) FSu/re
<0,01 <0,01
PA DEHCPA 1 ! !
. (< 1%) (< 1%) X
<0,01 <0,01
PzA DEHCPzA 2 ! !
e z (< 1%) (< 1%) X
0,4 2,4
DEHCPzPB 3 4,2.10°3 3,26.107 ! ! 0,2
z ' ' (29%) (71%) ’
CPzP 04 17
DEHCPzPiP 4 (29%) (63%) 0,2
Amido- 73 0,015
DEHCNPB 5 ’ 5000
phosphonate (98,6%) (1,5%)

Diluant : TPH. [L] = 0,1 M ; [H3PO4] =5 M

Dans le cas des deux familles de molécules comportant un acide carboxylique comme
échangeur cationique (CPA et CPzA), le méme phénomene que précédemment est observé, a savoir
gue l'acidité du milieu ne permet pas la complexation des cations en phase organique. Ce probleme
est d’autant plus fort en milieu phosphorique puisque I'acidité du milieu est de 5 M contre 0,1 M en
milieu sulfurique. Concernant la famille des CPzP, le comportement est completement différent en
milieu phosphorique, notamment concernant la DEHCPzPB. Dans ces milieux-la, I'affinité pour
I'uranyle est bien plus faible qu’en milieu sulfurique, au profit d’une bonne affinité pour le Fe3*. Le
développement de molécules bifonctionnelles tridentates pour I'extraction de I'uranyle a partir d’'un
milieu phosphorique 5 M ne semble pas pertinent. Ce manque d’efficacité est principalement di a la
modification de I'acidité du milieu. Le pH théorique de cette solution étant négatif (pH = - 0,7), il est
d’ailleurs probable que I'azote porté par les ligands CPzP soit partiellement protoné. La modification
du design des CPA pour arriver aux CPzP ne semblent donc pas adéquate a l'extraction de 'uranyle
dans ce type de milieu.

Tableau 57 : Coefficients de distribution (D), pourcentages d’extraction (%E ) et facteurs de séparation (FS) obtenus pour
I’extraction en milieu phosphorique par les nouvelles molécules bifonctionnelles pentadentates et le DEHCNPB

Famille Extractant Entrée [Uli (M) | [Feli (M) Du (%Eu)  Dre (%Ere) FSu/re
4,3 0,08
EGPB 1 / ! 56
19 79
EGPiP 2 } } (41%) (8%) 8
4,2.10 3,26.10 219 30
TriNOPP TriNOPB 3 (99,5%) (98,8%) 2,7
Amido- 73 0,015
phosphonate DEHCNPB 4 (98,6%) (1,5%) >000

Diluant EGP : perchloroéthyléne/dichlorométhane 95/5. Diluant TriNOPP : TPH/n-octanol 70/30. Diluant DEHCNPB : TPH. [EGP] = [DEHCNPB] = 0,1 M ;
[TriNOPP] = 0,08 M ; [H3PO,] =5 M

Tout comme le milieu sulfurique, le diluant utilisé pour la famille des EGP est le mélange
perchloroéthyléne/dichlorométhane 95/5 a 0,1 M. Les résultats sont donc difficilement comparables
avec ceux obtenus dans le cas du DEHCNPB. Néanmoins, cette famille de molécule présente une tres
faible affinité pour le Fe?*, et méme une bonne affinité pour 'U0,%* dans le cas de EGPB (FSy/re = 56).
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Cette sélectivité est inversée par rapport au milieu sulfurique ou I'extraction du Fe3* était quasiment
guantitative. On peut donc en conclure que ce type de structure est plus performant a forte acidité,
bien que la présence de sulfates dans le milieu sulfurique puisse jouer un réle. Pour ce qui est de la
TriNOPB, les résultats montrent une tres forte affinité pour les deux cations ou leur extraction est
guasiment quantitative. Les mémes conclusions que précédemment peuvent étre émises. En
I'occurrence, une augmentation de la contrainte de la structure de la molécule permettrait de réduire
I'affinité pour le Fe3*.

Ces résultats permettent de conclure que I'ensemble de ces molécules développées et
étudiées pour I'extraction de l'uranyle a partir d’'un milieu sulfurique ne permettent pas de rivaliser
avec les performances du DEHCNPB en milieu phosphorique. L'incroyable sélectivité du DEHCNPB en
milieu phosphorique est essentiellement due a sa trés faible affinité pour le Fe3*. Pour les nouvelles
molécules décrites dans cet ouvrage, la plus faible affinité pour le Fe3* § partir d’un diluant contenant
du TPH est obtenue pour I'extractant EHSOEHPIiP, faisant partie de la famille des SOP, avec un
coefficient de distribution du Fe3* égal & 0,3 qui reste néanmoins 20 fois plus élevé que celui du
DEHCNPB dans les mémes conditions.
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6. Conclusion générale sur les nouvelles molécules bifonctionnelles pour
I"extraction sélective de I"'uranyle

La recherche de nouveaux ligands pour I’extraction sélective de I'uranium a été la partie la plus
importante de ce travail de thése. A Iissue de ce projet, 9 nouvelles familles de molécules ont été
développées et testées lors d’essais d’extraction liquide-liquide. Des études de coordination,
complexation et spéciation ont été menées sur certaines d’entre elles. Parmi ces familles, 18 nouvelles
molécules ont été synthétisées. Selon I'intérét de chacune de ces familles, entre un et cing nouveaux
ligands ont été synthétisés.

La synthese organique est le coeur de ces recherches mais en est également le frein. La
particularité de ce travail est d’avoir pris le parti de développer un grand nombre de familles sur la
base de plusieurs postulats de départ. La recherche portait sur la modification des groupements
coordonnants, des linkers les reliant, des groupements solubilisants, etc. Ces familles étant parfois tres
différentes les unes des autres, ce choix accentue le risque de se confronter a des problemes de
synthése. En I'occurrence certaines familles ont nécessité le développement d’'un grand nombre de
protocoles afin d’'améliorer les conditions opératoires ou d’optimiser les rendements. Malgré cela, a
part la famille des APA olu aucune molécule finale n’a pu étre obtenue a cause d’une dégradation
totale, toutes les autres voies de synthése ont conduit aux molécules désirées. L'objectif visé était de
conduire en parallele le développement de plusieurs familles et d’en tirer des conclusions aprés une
premiere évaluation.

Chacune des familles développées a subi une phase d’évaluation de I'affinité théorique pour
I’'U0,%, voire méme pour le Fe®* lorsque cela était pertinent de la faire, préalable 3 la synthése. Cette
étape a permis a plusieurs reprises d’orienter les synthéses. En particulier, I'utilisation de la DFT s’est
révélée indispensable dans le développement du design des NOPP afin de proposer la famille des
NOPMP. La DFT a permis d’évaluer I'affinité enthalpique pour les cations selon la nature de certains
groupements portés par le ligand, d’évaluer des différences de pKa théoriques entre différents ligands,
d’aider a l'interprétation des spectres d’absorption expérimentaux et enfin de proposer des modeles
pour l'interprétation des données EXAFS. Cependant, concernant les affinités enthalpiques, la DFT a
montré une certaine limite dans I'orientation de certains choix de synthese. En I'occurrence, les calculs
ne prennent pas en compte la nature du milieu étudié (pH, contre-ions, diluant, etc.) et ils ne pouvaient
pas prévoir I'absence d’affinité des CPA a forte acidité ou la dégradation des APA.

Trois types de nouveaux ligands bifonctionnels ont été développés : bidentates, tridentates et
pentadentates. Ces nouvelles familles ont été imaginées pour I'extraction de I'uranyle a partir d’'un
milieu sulfurique mais la majorité des ligands synthétisés a également été testée en milieu
phosphorique. En milieu sulfurigue uniquement, des études de coordination, complexation et
spéciation ont été menées dans un but de compréhension et, dans certains cas, afin de réorienter les
synthéses.

L'ensemble des nouvelles familles développées sont issues d’un travail de réflexion sur la
modification de plusieurs parametres intrinséques aux ligands bifonctionnels. En I'occurrence,
plusieurs extractants solvatants ont été proposés, les effets électroniques au sein méme de la structure
moléculaire ont été modifiés et plusieurs géométries (denticité) ont été développées.
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- Molécules bifonctionnelles bidentates pour le milieu sulfurique

Cette classe de molécules a été la plus étudiée durant cette theése, a tout point de vue. Quatre
familles ont été développées et dix molécules synthétisées. Malgré la persévérance consacrée dans le
développement des APA (quatre stratégies de synthése, nombreux essais d’optimisation de la derniere
étape, etc.) aucune molécule n’a pu étre obtenue sous forme de phosphonate acide. La synthése des
NOPP s’est avérée bien plus simple malgré une phase d’optimisation des rendements. La NOPB, plus
particuliérement, a montré une affinité équivalente pour 'UO,* et le Fe*. Les analyses réalisées sur
les complexes de Fe3* formés en phase organique montrent la formation majoritaire d’un complexe
pseudo-octaédrique a trois ligands bidentés avec un site de chélation a 6 chainons trés stable. Une
démarche d’optimisation du design des NOPP a été entreprise afin de baisser drastiquement I'affinité
du ligand pour le Fe*. Ainsi, la famille des NOPMP a été développée et montre effectivement une
augmentation significative de la sélectivité UO,2*/Fe3*, meilleure que le DEHCNPB. Malheureusement
ce ligand se dégrade en milieu acide et ne serait donc pas viable dans un procédé industriel. La famille
des SOP a été imaginée afin de voir I'impact d’un sulfoxyde au sein d’une molécule bifonctionnelle sur
I"affinité vis-a-vis de I'uranyle et la sélectivité. Ces ligands présentent une bonne affinité vis-a-vis de
I'uranyle et une trés bonne sélectivité mais encore inférieures aux performances du DEHCNPB. En
revanche il serait intéressant de poursuivre les études entamées sur cette famille ainsi que sur celle
des NOPMP. L'impact de la nature de différents groupements portés par ces molécules sur I'affinité
pour le Fe3* mérite d’étre étudié.

- Molécules bifonctionnelles tridentates pour le milieu sulfurique

Trois nouvelles familles tridentates ont été développées et cing nouveaux ligands synthétisés.
Cette classe de nouvelles molécules a également permis d’appliquer une démarche d’optimisation du
design moléculaire selon les résultats obtenus en extraction liquide-liquide. Initialement la famille des
CPA a été imaginée. Les molécules testées ont permis de se rendre compte d’une absence d’affinité
entre les ligands et les cations présents en solution. Cela est di aux pKa; du ligand qui ne permettent
pas de réaliser la complexation des cations dans la gamme de pH étudiée. L’utilisation d’une pyrazine
ala place de la pyridine (CPzA) n’augmente pas |’affinité pour les cations. Les CPA et les CPzA pourraient
cependant étre utilisées pour I'extraction de I"'UO,?* dans des conditions moins acides, notamment
pour la décontamination des effluents faiblement radioactifs. Il a fallu modifier I'’échangeur cationique
pour rendre ces ligands utilisables dans les conditions d’extraction. Ainsi la famille des CPzP, et plus
particulierement la DEHCPzPB, a présenté une bonne affinité pour I'uranyle et une bonne sélectivité
UO,*/Fe3*. La DEHCPzPiP, comportant un phosphonate d’iso-propyle acide, voit son affinité pour
I'uranyle décroitre. Ces résultats montrent I'impact que peut avoir le groupement alkyle porté par le
phosphonate acide sur I'affinité pour I'uranyle.

- Molécules bifonctionnelles pentadentates pour le milieu sulfurique

Cette derniére classe de molécules a été développée grace aux nombreuses études réalisées
sur le développement de ligands polydentates pour la complexation de I'uranyle. Deux familles ont été
imaginées et trois molécules synthétisées. Afin de suivre la démarche du développement de molécules
bifonctionnelles, ces nouveaux ligands ont été imaginés afin de former des complexes 1:1 avec
I’'uranyle comportant un nombre de coordination de 7. Dans cette optique, ces deux nouvelles familles
comportent deux phosphonates acides et trois groupements donneurs d’électrons. Des structures
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linéaires ont été imaginées afin de complexer I'uranyle dans son plan équatorial. La famille des EGP,
comportant un groupement triéthylene glycol, ne permet pas d’étre solubilisée dans un diluant
aliphatique. Les essais lancés dans le mélange perchloroéthyléne/dichlorométhane 95/5 montrent une
trés forte affinité des ligands pour le Fe3*. Ces premiers résultats ont permis de proposer une structure
de ligand plus contrainte afin de privilégier I'extraction de l'uranyle. C'est pourquoi la famille des
TriNOPP, comportant trois motifs N-oxyde pyridine, a été imaginée. Cette famille permet cette fois-ci
de conserver une excellente affinité pour 'UO,%*. Malheureusement, le ligand conserve aussi une
bonne affinité pour le Fe*.
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Figure 138 : Proposition de nouvelles structures dérivées des NOPMP, des SOP et des TriNOPP

Le retour d’expérience de ce travail suggere de continuer les études sur la recherche de
nouveaux ligands pour I'extraction sélective de l'uranium. Certaines familles de molécules ne
présentent pas un intérét suffisant pour que des études soient poursuivies mais quelques familles
présentent un fort potentiel pour I'extraction sélective de I'uranyle a partir d’'un milieu sulfurique. Les
NOPMP, les SOP et les TriNOPP font partie de celles-la. La Figure 138 représente quelques propositions
de nouvelles molécules issues du retour d’expérience de ce travail de thése.

Concernant les NOPMP, il serait intéressant dans un premier temps de trouver la raison de la
dégradation en milieu acide. Selon la nature de cette dégradation, I'effet de la contrainte stérique
pourrait étre davantage augmenté. Le greffage de deux groupements sur le pont méthyléne
permettrait d’accentuer cet effet. L'utilisation d’un pont éthyléne serait également intéressante a
étudier, toujours avec la présence de longues chaines alkyles.

Pour les SOP, seul I'impact de la modification de la chaine centrale et du groupement porté
par le phosphonate a été étudié, bien que d’autres groupements méritent d’étre testés (e.g.
ter-butyle). Il serait intéressant d’étudier I'impact d’une modification de la chaine portée par le
sulfoxyde sur I'affinité et la sélectivité du ligand. Le greffage de deux chaines centrales pourrait
également apporter une contrainte stérique supplémentaire.

Dans la méme optique, le design des TriNOPP pourrait étre modifié en ajoutant un pont
méthylene entre le N-oxyde et le phosphonate, comme cela a déja été suggéré. Ce pont contiendrait
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également une longue chaine aliphatique pour augmenter la capacité de charge du ligand. Le greffage
de deux chaines centrales pourrait également contraindre encore plus la structure du ligand.

Globalement, les perspectives proposées afin de poursuivre ces études concernent I'ajout
d’une contrainte stérique afin de diminuer I'affinité pour le Fe3* (géométrie de complexe octaédrique
défavorisé), ce groupement permettant également d’augmenter la lipophilie du ligand. De plus, des
études de complexation et de spéciation doivent étre menées afin de pouvoir proposer a terme des
molécules avec une forte sélectivité. Une derniere perspective serait d’utiliser certaines de ces
molécules comme greffons pour la synthese de supports solides (silice, résines, MOF, etc.) afin de les
utiliser dans le domaine de I'extraction solide-liquide. Les NOPMP, les SOP et les TriNOPP
permettraient notamment d’étre greffées par leurs groupements R; ou Ra.
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1. Introduction

Ce dernier chapitre traite du développement de nouvelles molécules pour I'extraction
sélective des terres rares (TR) a partir de différents milieux acides.

Du fait de I'utilisation des TR dans de trés nombreuses applications récentes et de leur
difficulté de production, un grand nombre d’études ont été dédiées a leur extraction par voie liquide-
liquide, la majorité étant réalisée sur des solutions en milieu nitrique. Cependant, les propriétés
extractantes d’'une molécule peuvent considérablement étre modifiées en présence de milieux
fortement complexant tels que le milieu sulfurique ou phosphorique et, par comparaison, tres peu de
recherches ont été effectuées dans ces conditions. La difficulté a extraire les terres rares a partir
d’acide sulfurique ou phosphorique concentré est d’autant plus grande que de nombreux autres
métaux sont présents a des concentrations importantes. Parmi ces « impuretés », comme pour
I’extraction sélective de l'uranium, le Fe®* peut étre extrait de maniére compétitive avec les ions
trivalents de terres rares (Ln%*).

Comme cela a déja été développé (p. 39), trois grandes classes de ligands ont été décrites pour
I’extraction des TR: les échangeurs cationiques, les échangeurs anioniques et les extractants
solvatants. Depuis les années 1960, I’échangeur cationique le plus étudié est le HDEHP en raison de
son efficacité, de sa stabilité chimique et de sa faible solubilité en milieu agueux. Bien que la plupart
des références concernant le HDEHP traite de I'extraction des terres rares en milieu sulfurique, ses
performances en milieu phosphorique sont également étudiées depuis les années 1990 et montrent
de bons résultats pour les TR lourdes (entre 20 et 100% d’extraction du terbium jusqu’a I'ytterbium a
partir d’'un milieu HsPO; 5 M).2* Comme dans le cas de I'uranyle, son utilisation dans un mélange
synergique avec un extractant solvatant est également décrite. Dailleurs, de nombreux extractants
solvatants, issus du retour d’expérience de I'industrie nucléaire, tels que le TBP, le TOPO, le Cyanex
923 (un mélange d’oxydes de trialkylphosphine)?® ou les CMPO ont eux aussi été étudiés pour
I’extraction des TR.

En général, ces extractants présentent certaines limitations, telles que (i) une forte
dépendance au pH de la solution acide, (ii) une cinétique lente d'extraction, et plus particulierement
(iii) une affinité prononcée pour les métaux de transition comme notamment le fer. De ce fait, leur
utilisation dans un procédé d’extraction liquide-liquide pour la récupération des TR en présence de
métaux de transition, ne pourrait étre envisagée sans I'ajout d’opérations préliminaires de séparation
(comme par exemple des étapes de précipitation sélective) afin d’éliminer les métaux de transition de
la phase aqueuse avant d’en extraire les terres rares, ce qui conduirait a un procédé lourd a mettre en
ceuvre et donc peu intéressant a I'échelle industrielle. De nombreux chercheurs ont tenté de
développer de nouveaux dérivés présentant une sélectivité et une efficacité plus élevées. Dans ce
contexte, et afin d’utiliser des molécules uniquement constituées de carbone, hydrogene, oxygene et
azote (CHON), de nouveaux ligands pour I'extraction des actinides, des lanthanides et d'autres ions
métalliques ont été développés.?21-224

Les diglycolamides (DGA) sont apparus comme une famille trés intéressante d’extractants
tridentates pour la séparation des Ln* par rapport aux ions métalliques hexavalents présents dans des
solutions d'acide nitrique.??>2%” Plusieurs groupes de recherche ont exploité le pouvoir extractant du
N,N,N’,N’-tétraoctyldiglycolamide (TODGA) dans le cadre d’études sur le traitement du combustible
nucléaire usé dans le but de coextraire les actinides trivalents et les lanthanides. De nombreux projets
ont également vu le jour sur I'extraction par les DGA d’autres éléments faisant partie du tableau
périodique de Mendeleiev.??® Le TODGA apparait aujourd’hui comme I'extractant le plus intéressant
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en termes d’efficacité pour I'extraction sélective des TR (et en particulier les TR lourdes) a partir d’'un
milieu nitrique. Cependant, ses performances d’extraction des TR légeres, ou dans d’autres milieux
acides (H2S0a, HCI) pourraient encore étre améliorées.

Dans le cadre de ce travail, il a été intéressant d’évaluer les performances de nouveaux ligands
bifonctionnels tridentates principalement dérivés des DGA pour ['extraction des TR et plus
spécifiquement de deux milieux dont les compositions sont similaires aux jus de lixiviation de minerais
(H2S04 0,1 M et HsPO, 5 M). D’autres milieux ont également été étudiés (HNOs 3 M, H,SO, 2 M,
HCI, etc.) pour corréler les résultats a la littérature. A 'heure actuelle aucun ligand bifonctionnel,
contenant un extractant solvatant et un échangeur cationique, n’est décrit dans la littérature pour
I’extraction des TR a partir d’un milieu tres acide (pH < 1). Au vu des résultats obtenus pour I'extraction
de l'uranyle, la famille des CPzP nous a paru intéressante a mettre en ceuvre pour I'extraction sélective
des TR. Ainsi, les performances des deux ligands étudiés précédemment, le DEHCPzPB et le DEHCPzPiP,
ont été évaluées dans des conditions opératoires tres acides. De plus, de nouveaux dérivés des DGA,
dissymétriques et amphiphiles ont été synthétisés et testés afin d’augmenter leur affinité pour les TR
et leur sélectivité vis-a-vis de plusieurs métaux.

La Figure 139 représente les 2 molécules de la famille des CPzP et les 7 nouvelles molécules
dissymétriques amphiphiles basées sur le motif DGA imaginés durant cette these pour I'extraction des
TR.

Cette série de molécules est également rappelée a la fin de cet ouvrage afin de pouvoir
comparer les familles entre elles pendant la lecture du manuscrit.
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Figure 139 : Structure des différentes molécules synthétisées et évaluées pour I'extraction des terres rares
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2. Evaluation des molécules bifonctionnelles CPzP
A. Choix des CPzP

La famille des CPzP a été développée dans le cadre de la recherche de nouveaux ligands
bifonctionnels pour I'extraction de l'uranyle (p. 145). Deux molécules ont été synthétisées, la
DEHCPzPB et la DEHCPzPiP. Leurs performances ont été évaluées lors d’essais d’extraction liquide-
liquide a partir d’un milieu sulfurique 0,1 M et phosphorique 5 M.

En présence uniquement d’uranyle en solution sulfurique, les deux molécules de la famille des
CPzP extraient le cation de facon quantitative (Dy > 4200). En présence de Fe*, seule la DEHCPzPB
conserve une bonne affinité pour 'UO,%* et une bonne sélectivité UO,*/Fe3* (Dy = 33, FSy/re = 56). En
milieu phosphorique, I'affinité des ligands est en faveur du Fe3* (FSujee = 0,2).

Comme rappelé, des structures similaires a ces ligands ont largement été décrites dans la
littérature pour I'extraction et la complexation de lanthanides (Figure 140).18% 184 199, 229231 p|yq
particulierement, I'acide dipicolinique et une grande série de dipicolinamides ont largement été
étudiés et montrent d’excellentes constantes de complexation avec les TR et d’excellents coefficients
de distribution en extraction liquide-liquide, particulierement en milieu nitrique.

AVheure actuelle, aucune publication ne traite de la chimie de coordination de dérivés d’acides
carbamoylpicoliniques avec les TR ou ses potentielles applications dans le domaine de I'extraction en
général. Le premier dérivé tridentate comportant un acide carboxylique et un amide pour I'extraction
des TR a été développé en 2007 par une équipe japonaise.2*23 |’acide dioctyldiglycolamique
(DODGAA) montre une excellente affinité pour les TR lourdes mais uniquement a partir de pH =2
(Figure 140). Plus récemment, I'impact de la modification de la longueur de chaine portée par 'amide
sur I'extraction des TR a été étudié afin de moduler les solubilité et affinité des molécules.” Ce
changement n’a que trés peu d’effets sur I’affinité pour les TR. Les TR Iégéres sont méme moins bien
extraites comparé au DODGAA.

31 | ~ 31 | N
N ~ N. HO = OH
Ry N R, N
(0] (@) 0] (0]

Dipicolinamide Acide dipicolinique
Oct Oct N
N OH L on
Oct” 07 Y Oct” N
(0] O (0] o
DODGAA DOCPA

Figure 140 : Exemples de ligands tridentates décrits dans la littérature pour I’extraction des TR

Trés récemment, |'utilisation de I'acide dioctylcarbamoylpicolinique (DOCPA) pour I’extraction
des terres rares, en tant qu’analogue de I'acide dioctyldiglycolamidique (DODGAA), a été présentée
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lors d’une communication orale (Figure 140).28” Des isothermes d’extraction ont été réalisés et
montrent que ce ligand permet également d’extraire les TR lourdes a un pH > 2, ses performances
étant similaires au DODGAA. A I'heure actuelle, ces résultats ne sont pas encore publiés.

Il nous apparaissait logique d’utiliser les CPzP, ayant montrés de trés bonnes propriétés
d’extractions pour l'uranyle, du fait de leur structure proche du DOCPA. Ces ligands seront étudiés
dans le cadre de I'extraction liquide-liquide des TR a partir des milieux sulfurique 0,1 M (pH = 1) et
phosphorique 5 M (pH < 0). La présence d’une pyrazine a la place de la pyridine et d’un phosphonate
acide a la place d’'un acide carboxylique permettrait donc d’améliorer le pouvoir extractant de ces
ligands pour les TR a partir de milieux trés acides.

B. Performances des CPzP en extraction liquide-liquide

Afin d’évaluer les performances des CPzP, des essais d’extraction liquide-liquide en micro-
tubes ont été réalisés. La concentration en ligand choisie pour ces essais est de 0,1 M car la majorité
des données de la littérature sont reportées a cette concentration et permettront d’avoir un point de
comparaison. Bien que I'’ensemble des ligands synthétisés dans cette partie soient tous solubles dans
le TPH a cette concentration, le diluant utilisé est le mélange TPH/n-octanol 90/10 afin de limiter la
formation d’une démixtion lors des phases d’extraction. Les compositions des solutions synthétiques
polymétalliques et les résultats associés sont respectivement listés dans le Tableau 58 pour les essais
en milieu sulfurique 0,1 M et dans le Tableau 59 pour les essais en milieu phosphorique 5 M et
rappelées en Annexe 9. Un panel assez large de lanthanides, lourdes et |égéres, sera utilisé pour couvrir
toute la gamme de rayons ioniques.

Tableau 58 : Composition de la phase aqueuse sulfurique 0,1 M utilisée pour I'extraction des TR et résultats des essais

Milieu H,S04 0,1 M
La Pr Nd Dy Fe
Cw (g-LY) 0,897 0,994 0,994 1,031 7,227
[M] (mM) 6,5 71 6,9 6,3 129,4
Dia Der Dnd Dpy Dre
DEHCPzPB 0,01 0,02 <0,01 0,02 0,26
DEHCPzPiP 0,02 0,05 0,01 0,48 0,23

Diluant : TPH. [L] = 0,1 M ; [H,S0,] = 0,1 M ; [SO/] = 0,2 M.

Ces essais permettent de conclure que les CPzP ont globalement une trés faible affinité pour
les TR en milieu sulfurique 0,1 M et une affinité modérée pour le Fe3*. Cependant, dans le cas de
DEHCPzPiP, I'affinité du ligand pour le Dy** est bien plus élevée que son homologue DEHCPzPB et
méme plus élevée que celle pour le Fe3* (FSpyre = 2). Cette affinité sélective pour DEHCPzPiP, par
rapport a DEHCPzPB, viendrait probablement d’une préorganisation préférentielle des ligands pour le
Dy** lorsqu’il y a présence d’un iso-propyle proche de la premiére sphére de coordination des
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complexes. |l serait intéressant d’étudier I'extraction de lanthanides dont le rayon ionique est proche
du Dy* (e.g. Tb*, Y3*) dans les mémes conditions avec DEHCPzPiP afin de voir I'impact sur le coefficient
de distribution.

Tableau 59 : Composition de la phase aqueuse phosphorique 5 M utilisée pour I'extraction des TR et résultats des essais

Milieu H;PO; 5 M
La Pr Nd Dy Fe
Cwm (g-L?) 0,185 0,196 0,175 0,204 1,915
[M] (mM) 1,3 1,4 1,2 1,3 34,3
Dia Der Dnd Doy Dre
DEHCPzPB 0,11 0,17 0,14 0,51 2,04
DEHCPzPiP 0,08 0,15 0,10 0,73 1,66

Diluant : TPH. [L] = 0,1 M ; [H3PO,] = 5 M.

Les essais en milieu phosphorique montrent également une faible affinité pour les TR au profit
d’une bonne affinité pour le Fe3* (D = 2). Des essais réalisés en interne CEA avec le TODGA en milieu
phosphorique 5 M montrent également une trés faible extraction des TR (D, < 0,03).23*

C. Conclusion

Ces essais, réalisés avec les molécules de la famille des CPzP, ne permettent pas d’obtenir des
résultats satisfaisants, notamment & cause d’une trop forte affinité des ligands pour le Fe®. Ils ne
pourraient donc pas étre utilisés dans le cadre de la récupération des TR a partir de jus de lixiviation
contenant cette impureté. Cependant, ils ont montré une certaine affinité pour quelques TR. Des essais
supplémentaires méritent d’étre lancés, comme la détermination des coefficients de distribution des
TR seules en solution et I’évaluation de la sélectivité pour différentes concentrations en Ln** et en Fe3*.
De plus, il sera nécessaire de connaitre plus précisément la stoechiométrie des complexes formés en
appliquant la méthode des pentes qui permettrait d’évaluer le nombre moyen de ligands présents
autour des métaux.
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Figure 141 : Proposition d’une nouvelle structure issue des CPzP pour I'extraction des TR

En perspective de ces essais, le design des CPzP pourrait étre modifié afin d’augmenter
I"affinité pour les TR, en particulier pour le milieu phosphorique. En l'occurrence, I'utilisation d’un
phosphate acide a la place d’un phosphonate acide permettrait d’améliorer I’échange cationique par
diminution des constantes d’acidité des groupements se liant aux métaux (Figure 141). En effet,
plusieurs études montrent I'inefficacité du PC88A (phosphonate acide) pour I'extraction des TR a partir
d’un milieu phosphorique 5 M. En revanche, comme précisé en introduction (p. 173), le HDEHP
(phosphate acide) présente de bonnes performances pour I'extraction des TR lourdes a partir du méme
milieu.?®®
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3. Synthése et évaluation de nouveaux DGA dissymétriques amphiphiles
A. Choix des DGA dissymétriques amphiphiles

La premiére synthése de diglycolamides (DGA) date du début des années 1990 et a été réalisée
par Stephan et al. afin de récupérer le strontium par extraction liquide-liquide.”> Les DGA sont
constitués de deux amides et d’un oxygene éthéré central séparés entre eux par deux ponts
méthylenes. Cela permet a cette famille de ligands tridentates de complexer fortement les
lanthanides(l1l) et des actinides(lll) par le biais des deux amides et de I'oxygéne central.?3® Cette force
de complexation repose sur I'auto assemblage des ligands autour d’'un ou de plusieurs métaux a des
stoechiométries diverses. Le complexe le plus souvent rencontré avec les lanthanides, quel que soit la
nature du milieu, est le [Ln(DGA)3As] ou A représente un anion (NOs’, ClOy, etc.). Y. Sasaki a été le
premier a utiliser des dérivés de DGA pour |'extraction de lanthanides et d’actinides a différents degrés
d’oxydation.?® Ils sont apparus comme une famille trés intéressante d’extractants solvatants
tridentates pour la séparation des Ln** en tant que produits de fission par rapport & un grand nombre
d’éléments (Fe, Mo, Pd, Sr, Zr, Ba, Cu, etc.) présents dans des solutions d'acide nitrique issues du
recyclage du combustible nucléaire usé. %>’

/\/\/\/\NLOJJ\N/\/\/\/\
PN NN
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2043 hae
~
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Figure 142 : Structures du TODGA et du TEHDGA

L'utilisation du N,N,N’,N’-tétraoctyldiglycolamide (TODGA, Figure 142) dans un procédé
d’extraction de I"'américium, du curium et de lanthanides a été brevetée en 2002.%’ Ce ligand extrait
de facon quantitative I"laméricium et I’europium a partir d’un milieu nitrique > 1 M.2* De plus, il a été
montré a plusieurs reprises que ce ligand dilué dans le n-dodécane forme des complexes 1:3
notamment avec I’Eu* en milieu nitrique.>® D’autres dérivés du TODGA ont également été étudiés, tel
que le N,N,N’,N’-tétra-2-éthyhexyldiglycolamide (TEHDGA, Figure 142), et montrent une affinité plus
faible que le TODGA dans les mémes conditions.?*® Globalement, la ramification des chaines alkyles
portées par les amides diminuent la capacité d’extraction des TR. En 2016, I'utilisation du TODGA dans
un procédé de recyclage des TR a partir d’aimants permanents a été brevetée et a permis de récupérer
le praséodyme, le néodyme et le dysprosium devant plusieurs métaux (Fe, Co, Ni, B, Cu) avec une
pureté environ égale a 99,99 %.°® Le TODGA apparait aujourd’hui comme I’extractant le plus
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intéressant en termes de co(t et d’efficacité pour I'extraction des TR a partir d’'un milieu nitrique. C’'est
pourquoi il sera utilisé comme extractant de référence dans les paragraphes suivants.

Cependant, le TODGA a pour principal inconvénient de moins bien extraire les TR légéres
(Din < 0,4 pour La, Ce, Pr et Nd; Dpy = 30 ; [TODGA] = 0,04 M ; [HNOs] = 1 M).%° C’est pourquoi de
nombreux groupes se sont également intéressés a I'amélioration de I'efficacité et de la sélectivité de
ces DGA. Une des améliorations potentielles serait le développement de DGA dissymétriques,
associant des chaines alkyle a différentes longueurs et ramifications, afin de varier 'encombrement
stérique autour du site de coordination. Parmi la famille des DGA dissymétriques, deux sous-familles
peuvent étre envisagées (Figure 143) :

- Les DGA dissymétriques de type | dont la formule semi-développée est
(R1)2NC(O)CH20OCH2C(O)N(R2); ol R: et R, sont strictement différents. Plus particulierement, les DGA
dissymétriques de type | comportent uniqguement un plan de symétrie o qui traverse I'axe de la
molécule.

- Les DGA dissymétriques de type Il dont la formule semi-développée est
(R1)(R2)NC(O)CH,0OCH,C(O)N(R1)(R2) ol R1 et R; sont strictement différents. Plus particulierement, les
DGA dissymétriques de type Il comportent uniquement un plan de symétrie o perpendiculaire a I'axe
de la molécule qui coupe I'atome d’oxygéne central en son centre.
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DGA o 9o i fH R R
e r. 1 o I & , :
symétriques . N T N

2 plans o T R

DGA dissymétriques de type |
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0 0 | 4(%_ R, R,
R1\NJVO\)J\N/R2 —> 2 No—o0—oN—
I | | 90° 4 AN
DGA O-:.__ R1 R2 R1 Rz
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y 9 DGA dissymétriques de type Il
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A
o -1 0 Ry Ry
oo m 0 e o o
| v | °©
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R

|
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Figure 143 : Formule générique des DGA symétriques, des DGA dissymétriques et des DGA asymétriques

Ces DGA dissymétriques sont a différencier des DGA symétriques de formule
(R)2NC(O)CH,0CH,C(O)N(R)2 qui contiennent deux plans de symétrie o identiques a ceux évoqués
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précédemment (e.g. TODGA) et des DGA asymétriques de formule (R1)(Rz)NC(O)CH,OCH,C(O)N(Rs)(Ra4)
ne comportant aucun plan de symétrie o.

Parmiles DGA dissymétriques de type |, la littérature recense I'utilisation de chaines n-butyle,
n-hexyle, n-octyle, 2-éthylhexyle, n-décyle et n-dodécyle. En outre, des études démontrent que le
coefficient de distribution de I'Eu®* en milieu nitrique augmente lorsque la longueur des chaines R, des
DGA de type | diminue. De plus, la capacité de charge des ligands diminue également avec I'ajout de
groupements alkyles ramifiés (e.g. 2-éthylhexyle).?*° Trés récemment, Mowafy et al. ont utilisé le N, N-
dihexyl-N’,N’-didécyldiglycolamide ((DH-DD)-DGA, Figure 144) afin d’extraire plusieurs lanthanides a
partir de trois milieux acides (HNOs, H,SO, et HCI).?*! La sélectivité de cette molécule pour les
lanthanides vis-a-vis du Fe**, du Ni**, du Co?* et du Cs* a également été évaluée mais uniquement en
milieu HNOs. Cet article montre d’excellents facteurs de séparations Ln%*/impuretés. Cependant, les
concentrations en cations utilisées dans cette étude (0,002 M) sont bien plus faibles que celles
attendues dans une solution aqueuse industrielle, notamment concernant la concentration en Fe3* qui
est une problématique essentielle vu sa concentration dans les milieux visés. De plus, seule la
sélectivité en milieu nitrique a été étudiée.

Parmi les DGA dissymétriques de type Il, la littérature recense I'utilisation d’hydrogene, du
groupement phényle et des chaines méthyle, iso-butyle, n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, 2-éthylhexyle,
n-décyle et n-dodécyle. La plupart des publications rapportent l'utilisation de DGA de type Il
comprenant un groupement méthyle. Récemment, Narita et al. se sont servis du N, N’-diméthyl-N,N’-
dioctyldiglycolamide (DMDODGA, Figure 144) afin de récupérer plusieurs lanthanides présents dans
trois milieux différents (HNOs, H,SO4 et HCI).?*?> Cet article montre qu’il est possible de séparer
sélectivement le néodyme et le dysprosium des métaux de transition tels que le fer et le nickel en
milieu HNOs et H,SO..

/\/\/\NJOJ\/O\)OJ\N \N)OJ\/O\)OJ\N/

(DH-DD)-DGA DMDODGA

Figure 144 : DGA dissymétriques décrits dans la littérature pour I'extraction des TR a partir de différents milieux

L’'objectif de cette partie est donc, en se basant sur cette littérature, de synthétiser et de tester
de nouveaux DGA dissymétriques en travaillant sur le caractére amphiphile des ligands. Pour cela, des
DGA dissymétriques de type | et de type Il ont été synthétisés en modifiant la nature des groupements
lipophiles et hydrophiles portés par les deux amides des DGA. En I'occurrence, plusieurs groupements
hydrophiles ont été testés afin d’améliorer la complexation des TR a l'interface organique/aqueux :
éthyle, n-propyle, iso-propyle, n-butyle, iso-butyle et pyrrolidine. D’un autre coté, seul le groupement
n-dodécyle a été testé afin d’apporter un caractére lipophile important au ligand et d’anticiper les
éventuels problémes de démixtion et de faible capacité de charge. Ces travaux ont été réalisés dans le
cadre du stage M2 de Damien Rinsant en 2016.2%
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B. Synthese des DGA
a. Syntheése des DGA dissymétriques de type |

La synthése des DGA de type | est largement décrite dans la littérature, notamment depuis ces
derniéres années. 240241244 | 5 synthése de ces ligands a I’avantage d’étre réalisable en une seule étape.
L'anhydride diglycolique et la dodécylamine sont mélangés en premier afin de former un intermédiaire
acide carbamoyldiglycolamidique. Une réaction de couplage peptidique est ensuite réalisée avec une
amine secondaire a chaines courtes et le COMU comme agent de couplage afin de former le
diglycolamide correspondant (Figure 145) avec un rendement compris entre 37 et 71% selon la nature
des chaines courtes. L’ensemble des ligands synthétisés ont été caractérisées par RMN (*H, 13C, 31P).
Les modes opératoires détaillés et les analyses sont disponibles dans le chapitre Méthode et partie
expérimentale (p. 227).

OO~ c H Me-THF

T :/|/ + e T HO)K/O\)J\ -C1oHos
O C12H25 6h TA C H

Anhydride 127725

diglycolique

1) 1,2 ég. COMU

4 R4y =Et: 47%
2 éq. DIPEA 1=
R R4 =iPr: 46%
’ 1 — . 0,
2) 1,1 éq. HN C12H25 Ry =Pyr:71%

150, TA R,

Figure 145 : Schéma de synthése de la famille des DGA dissymétriques de type |

b. Synthése des DGA dissymétriques de type Il

De méme que précédemment, la synthése des DGA dissymétriques de type Il repose sur la
formation d’amides par couplage peptidique. Cependant les amines secondaires utilisées dans ce cas-
la sont asymétriques et ne sont pas disponibles commercialement comme les amines secondaires
symétriques vues précédemment. Il a donc fallu synthétiser ces amines secondaires asymétriques.
C’est pourquoi la synthese des DGA dissymétriques de type Il a été réalisée en deux étapes.

La premiere étape consiste donc a former I'amine secondaire asymétrique comportant une
chaine courte hydrophile et une chaine longue lipophile. Pour cela, la réaction d’amination réductrice
a été privilégiée.?* Le principe est de faire réagir une amine avec un composé carbonylé (aldéhyde ou
cétone) afin de former I'imine correspondant. Un agent réducteur, le NaBH,, est ensuite utilisé pour
réduire I'imine en amine. Dans le cadre de cette étude, la dodécylamine et un aldéhyde a chaine courte
ont été utilisés pour former I'amine secondaire asymétrique correspondante (Figure 146). Trois amines
ont été synthétisées en faisant varier le groupement hydrophile (n-propyle, n-butyle et iso-butyle) avec
des rendements allant de 46 a 61%.
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)OJ\ . H\N,C12H25 EtOH C12H25\|N 2.5 éq. NaBH,4 C12H25\NH
I .
R H H 30 min, 40 °C R1) 15 h, TA R/
R; = Et: 46%
Ry =Pr:61%
R4 =iPr:59%

Figure 146 : Synthese des amines secondaires asymétriques par amination réductrice

La deuxieme étape consiste a former le diglycolamide en partant, cette fois-ci, de I'acide
diglycolique. Deux équivalents d’amine et de COMU doivent étre utilisés pour greffer 'amine des deux
cotés de I'acide diglycolique (Figure 147). Les rendements obtenus sur cette derniere étape de
synthése varient de 40 a 47% selon la nature de la chaine courte.

(0] 0] 2,2 éq. COMU 0 o
H. _CioH 4 éq. DIPEA
HO)K/O\)J\OH + 2 éq ’Tj 127 > R1\N)J\/O\)J\N,R1
R | |
Acide diglycolique R Me-THF, 15 h, TA CioHas C1oHas
R4y =Pr:46%
R4y =Bu:47%
Ry = iBU : 40%

Figure 147 : Schéma de synthése de la famille des DGA dissymétriques de type I

Les DGA dissymétriques de type Il peuvent donc étre obtenus en deux étapes de synthese avec
des rendements globaux de 21% pour le N, N’-dipropyl-N, N’-didodécyldiglycolamide (N,N’-P), 29% pour
le N,N’-dibutyl-N,N’-didodécyldiglycolamide (N,N’-B) et 24% pour le N,N’-diisobutyl-N,N’-
didodécyldiglycolamide (N,N’-iB). L’ensemble des molécules synthétisées ont été caractérisées par
RMN (*H, B3¢, 3'P). Les modes opératoires détaillés et les analyses sont disponibles dans le chapitre
Méthode et partie expérimentale (p. 229). Cette méthode de synthése est bien maitrisée et peut
permettre de synthétiser a fagon de multiples variantes selon les besoins futurs.

C. Performance des DGA en extraction liquide-liquide

Dans cette partie, les résultats des essais d’extraction liquide-liquide sont comparés a ceux du
TODGA réalisés dans les mémes conditions. Les concentrations en ligands ont été fixées a 0,1 M dans
le mélange TPH/n-octanol 90/10. Le mode opératoire des essais et la composition des solutions testées
sont respectivement rappelés dans le chapitre Méthode et partie expérimentale (p. 233) et en Annexe
10. Globalement, chaque solution contient environ 1 g-L'* de TR, 10 g-L ™ de Fe et éventuellement 1 g-L!
d’autres métaux. Plusieurs solutions synthétiques ont été testées avec les nouveaux DGA
dissymétriques :
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- Milieu nitrique 3 M, milieu sulfurique 2 M, milieux chlorhydriques 1 M, 2 M et 3 M. Ces
solutions simulent des jus de dissolution d’aimants permanents NdFeB, de batteries NiMH ou d’autres
déchets issus du recyclage des déchets urbains. C’'est pourquoi elles contiennent les quatre terres rares
habituellement rencontrées dans ce type de solutions (La, Pr, Nd et Dy), ainsi que du Ni, du Co et du
Fe en macro-concentration.

- Milieu phosphorique 5 M. Cette solution simule un jus de lixiviation de minerais de
phosphates. Les quatre mémes TR que précédemment (La, Pr, Nd et Dy) ont été utilisées et seul le Fe
en macro-concentration a été ajouté. Des essais réalisés en interne CEA montrent que le TODGA
n’extrait pas les TR a partir d’'un milieu phosphorique 5 M. Ce milieu a été testé uniqguement a titre de
comparaison et pour voir l'influence d’'un DGA dissymétrique sur les performances d’extraction.

a. Milieu nitrique 3 M

Dans un premier temps, les performances de I'ensemble des DGA dissymétriques synthétisés
ont été testées a partir d’'un milieu nitrique 3 M. La composition de la solution testée est rappelée dans
le Tableau 60. Aucune troisieme phase n’a été observée durant les phases d’extraction.

Tableau 60 : Composition de la phase aqueuse nitrique 3 M utilisée pour I'extraction des TR

Milieu HNOs;3 M

La Pr Nd Dy Fe Co Ni

Cm (g:L?) 0,955 0,977 0,972 0,963 9,420 0,970 0,937

[M] (mM) 6,9 6,9 6,7 5,9 168,7 16,5 16,0
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Figure 148 : Coefficients de distribution des TR obtenus avec les nouveaux DGA dissymétriques en milieu HNO3; 3 M
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Ces essais permettent d’obtenir de biens meilleurs résultats que ceux du TODGA, notamment
avec le ligand N,N-E (portant deux chaines courtes éthyle, Figure 148). Tout d’abord, tout comme le
TODGA, les coefficients de distribution augmentent avec la diminution du rayon ionique des TR. Cette
tendance est également observée dans la littérature quel que soit le type de DGA et la nature du
milieu.?® L'ensemble des DGA synthétisés ont une excellente affinité pour le Dy**. Globalement les
DGA dissymétriques de type | ont une meilleure affinité pour les TR que ceux de type Il. Un ligand se
démarque des autres, le N,N-E avec deux chaines éthyle d’un c6té du DGA, permettant certainement
I"accessibilité a plus de ligands coordonnants autour du métal. La présence de ces deux éthyles permet
d’améliorer significativement |’extraction des TR, notamment comparé a son homologue N,N-P avec
deux chaines n-propyle (coefficients de distribution 5 a 9 fois meilleurs). L’'augmentation de la longueur
des chaines hydrophiles diminue I'affinité pour les TR quel que soit le type de DGA. A l'inverse, la
présence d’une ramification augmente I'affinité. Le phénomene inverse a été observé dans le cas des
DGA symétriques ou la présence d’une ramification diminuait I'affinité pour les TR, notamment en
comparant les performances du TODGA et du TEHDGA.?*® 23 En comparant directement les
performances du N,N-E a celles du TODGA, on obtient des coefficients de distribution 8 a 15 fois
supérieurs.

Un autre ligand se démarque également en ce qui concerne la séparation intra-TR. En effet,
comme détaillé dans la Figure 149, le N,N-iP permet de multiplier le facteur de séparation Nd3*/Pr®*
par = 2 par rapport au TODGA. L’extraction sélective du néodyme par rapport au praséodyme est
connue pour étre tres difficile du fait de leur rayon ionique trés proche. Pour le moment, ces premiers
résultats ne permettent pas de donner d’explications qui pourraient indiquer que des ajustements fins
au niveau des chaines alkyles pourraient permettre de séparer des lanthanides trés proches en taille.

5 4,7
m TODGA
4 mN,N-E
N,N-iP

N,N-P

2,7
2 = N-Py
N,N'-P
1 M N,N'-iB
H N,N'-B
0

Figure 149 : Facteurs de séparation Nd3*/Pr3* des DGA dissymétriques en milieu HNO3 3 M

I:SNd/Pr

Concernant I'extraction des impuretés (Fe, Ni et Co), les résultats indiquent, pour chacun des
DGA testés, des coefficients de distribution du Fe3* inférieurs ou égaux a 0,01 et des coefficients de
distribution du Ni?* et du Co?* inférieur a 0,03. Ces valeurs correspondent aux limites de quantification
des appareils analytiques (ICP-AES, ICP-MS) utilisés dans la méthode d’analyse. La mise en place d’une
méthode d’analyse qui pourrait aller plus bas en limite de quantification permettrait d’obtenir des
valeurs plus précises de coefficients de distribution et donc de facteurs de séparation Ln**/impuretés.
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Les valeurs des facteurs de séparation Ln%/impuretés sont listées dans I'’Annexe 11. Ces
valeurs ne peuvent pas étre comparées entre elles a cause des trés faibles coefficients de distribution
des métaux de transition qui rendent impossible leur quantification précise. Cependant les facteurs de
séparations du lanthane, du praséodyme et du néodyme vis-a-vis des impuretés sont tres élevés et
semblent méme, a la précision de |'appareil de mesure pres, tendre a étre plus élevés que ceux du
TODGA.

Le N,N-E est a ce jour le meilleur ligand connu pour I'extraction conjointe et sélective du La,
Pr, Nd et Dy a partir d’'un milieu nitrique 3 M.

b. Milieu sulfurique 2 M

Les performances des nouveaux DGA ont également été évaluées a partir d’'un milieu
sulfurique 2 M. La composition de la solution testée est rappelée dans le Tableau 61. Un précipité a
I'interface a été observée durant la phase d’extraction pour les quatre ligands faisant partie de la
famille des DGA dissymétriques de type | (N,N-E, N,N-iP, N,N-P et N,N-Py). Seuls les DGA de type Il ne
présentaient pas de démixtion. Pour ces DGA de type |, du n-octanol a progressivement été rajouté,
puis les tubes d’extraction agités a nouveau jusqu’a disparition de la troisieme phase. Pour N,N-P, la
troisieme phase avait disparu au ratio 75/25 TPH/n-octanol et 67/33 pour N,N-iP. Cependant, pour
N,N-E et N-Py, la troisieme phase était toujours persistante au ratio 40/60. Cette observation permet
de donner une information importante sur la capacité de charge des ligands de type | dans les milieux
utilisés lorsque les chaines hydrophiles sont trés courtes. En I'occurrence, la présence d’uniquement 4
carbones sur la partie hydrophile (N,N-E ou N-Py) change considérablement la capacité de charge des
DGA par rapport au N,N-P ou 6 carbones sont présents. La ramification a également un impact sur la
capacité de charge. En effet, la présence de I'iso-propyle baisse la capacité de charge par rapport au n-
propyle.

Tableau 61 : Composition de la phase aqueuse sulfurique 2 M utilisée pour 'extraction des TR

Milieu HzSO4 2M

La Pr Nd Dy Fe Co Ni
Cwm (g-L?) 0,914 0,966 0,957 0,962 10,150 0,981 0,967
[M] (mM) 6,6 6,9 6,6 5,9 181,8 16,6 16,5
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Figure 150 : Coefficients de distribution des TR obtenus avec les nouveaux DGA dissymétriques en milieu H;SO4 2 M

Ces essais permettent d’obtenir des valeurs de coefficients de distribution biens meilleurs que
ceux du TODGA, notamment avec le ligand N,N’-P (Figure 150). La premiere observation a faire est que
I"affinité globale des DGA pour les TR est bien plus faible en milieu sulfurique qu’en milieu nitrique.
Ceci est d{i au fait que les ions SO4% sont beaucoup plus complexants pour les TR que les ions NO3™ en
solution.?®® Seules les TR lourdes (Dy) sont partiellement extraites par le TODGA (Dp, = 0,2) dans ces
conditions. La tres faible extraction des TR lourdes et I'absence d’affinité du TODGA pour les TR légéres
en milieu sulfurique ont déja été rapportées.?*” Contrairement au milieu nitrique, la présence d’une
ramification entre I'iso-butyle et le n-butyle permet d’améliorer I'extraction. Cette étude montre que
les DGA de type Il améliorent sensiblement I'’extraction des TR en milieu sulfurique. Plus
particulierement, le N,N’-P permet de multiplier par 110 le coefficient de distribution du Dy*" par
rapport au TODGA. Ces essais montrent I'intérét du milieu sulfurique pour une extraction efficace et
sélective du dysprosium. En effet, le dysprosium qui est un des lanthanides a plus fort potentiel
applicatif peut étre extrait sélectivement vis-a-vis des autres TR avec des facteurs de séparation Dy/La,
Dy/Pr et Dy/Nd, > 5 000, et égaux a 350 et 93, respectivement.

Comme précédemment, les coefficients de distribution des métaux de transition sont
inférieurs 8 0,01 pour le Fe® et inférieurs a 0,03 pour Ni** et Co?, ce qui rend difficile la comparaison
des facteurs de séparation Ln®*/impuretés. De plus, les coefficients de distribution du La, Pr et Nd étant
inférieurs a 0,005 dans quelques cas, certains facteurs de séparation Ln3"/impuretés ne peuvent pas
étre calculés.

Les valeurs des facteurs de séparation Ln**/impuretés sont listées dans I’Annexe 12. Ces
valeurs ne peuvent pas étre comparées entre elles, cependant les facteurs de séparations du
dysprosium vis-a-vis des impuretés sont tres élevés (FSpyre > 2 500 pour N,N’-P) et semblent méme
tendre a étre bien plus élevés que ceux du TODGA (FSpy/re > 23).

c. Milieu chlorhydrique 1 M, 2 M et 3 M

Dans un premier temps, différentes acidités ont été testées avec le TODGA. L’acide
chlorhydrique est un acide souvent utilisé pour la lixiviation de minerais ou la dissolution de déchets
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urbains. En l'occurrence, le procédé Rhone-Poulenc utilise HCl pour obtenir un concentré minier
(Figure 19). La composition des solutions testées est présentée dans le Tableau 62 et rappelée en
Annexe 10. Aucune troisieme phase n’a été observée durant les phases d’extraction. Les isothermes
d’extraction sont rassemblés dans la Figure 151 et les facteurs de séparation Ln*/Fe3*y sont également
représentés.

Tableau 62 : Composition des phases aqueuses chlorhydriques utilisées pour I'extraction des TR avec le TODGA

Milieu HCI 1 M
La Pr Nd Dy Fe Co Ni
Cwm (g:L?) 0,921 1,115 0,854 1,058 9,173 1,013 0,874
[M] (mM) 6,6 7,9 5,9 6,5 164,2 17,2 14,9
Milieu HCI 2 M
La Pr Nd Dy Fe Co Ni
Cwm (g-LY) 0,940 1,071 0,859 1,073 9,488 1,015 0,937
[M] (mM) 6,8 7,6 6,0 6,6 169,9 17,2 16,0
Milieu HCI 3 M
La Pr Nd Dy Fe Co Ni
Cwm (g-LY) 0,911 1,122 0,874 1,162 9,169 0,999 0,859
[M] (mM) 6,6 8,0 6,1 7,2 164,2 17,0 14,6
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Figure 151 : Isothermes d’extraction et facteurs de séparation des TR par le TODGA en milieu chlorhydrique en fonction de la
concentration en acide chlorhydrique
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Il'y a une tres forte influence de la concentration en acide chlorhydrique sur I'affinité pour les
différentes TR entre 1 M et 3 M. Notamment, le néodyme a un coefficient de distribution qui passe de
1 a plus de 200 respectivement pour une acidité de 1 M et 3 M. Pour les trois acidités, les coefficients
de distribution du Ni et du Co sont inférieurs a 0,004. Le facteur de séparation Dy3*/Fe® est trés élevé
et relativement constant en fonction de I'acidité du fait d’'une évolution similaire de I'affinité pour ces
deux métaux. En revanche, pour les trois autres TR le facteur de séparation est trés impacté par
I'augmentation de I'acidité. De facon générale, I’affinité pour le Fe3* est bien plus élevée en milieu
chlorhydrique que dans les deux autres milieux (HNOs;, H,SO,) étudiés précédemment. Certaines
études supposent I'extraction de I'espéce FeCls avec la forme protonée des DGA.?*? 248 Shanker et al.
ont confirmé I'extraction de cette espéce a forte acidité avec des extractants solvatants de type
dialkylsulfoxyde.®® Des analyses EXAFS permettraient de confirmer cette hypothése.®®

L'acidité choisie pour I'’étude de I'extraction des nouveaux DGA a été fixée a 2 M. Ce milieu a
été privilégié afin de pouvoir comparer le TODGA aux nouveaux DGA de fagcon pertinente, notamment
a cause des trop faibles coefficients de distribution obtenus a 1 M et des facteurs de séparation trop
élevés a 3 M. La composition de la solution chlorhydrique a 2 M est la méme que celle utilisée pour
I’étude réalisée avec le TODGA (Tableau 62). La Figure 152 regroupe les résultats d’extraction obtenus
avec 5 nouveaux DGA comparés au TODGA an milieu HCI 2 M.

214 > 265
133
100
: 31 m TODGA
o
: N,N-P
pe
2 m N-P
3 10 Y
3 N,N'-P
§ 3 = N,N'-iB
% mN,N'-B
1 0,8
1 - 0,7 )
< 0,004
0 _
La Pr Nd Dy Ni Co Fe

Figure 152 : Coefficients de distribution des TR obtenus avec les nouveaux DGA dissymétriques en milieu HCl 2 M

Ces essais permettent d’obtenir de meilleurs résultats que ceux du TODGA, uniquement avec
le ligand N,N’-B. Encore une fois, les coefficients de distribution augmentent avec la diminution du
rayon ionique des TR. En comparant les performances du N,N’-B a celles du TODGA, on obtient des
coefficients de distribution 2,3 a 4,3 fois supérieurs. Ce ligand a une excellente affinité pour le Pr, le
Nd et le Dy mais I'extraction du La reste faible. Cependant, tout comme le TODGA, le Ni et le Co ne
sont pas extraits par les nouveaux DGA (Dw < 0,004). En revanche, le Fe** est relativement bien extrait
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avec une affinité similaire au TODGA. La sélectivité intra-TR, notamment entre le Nd et le Pr, est
relativement faible en milieu chlorhydrique, seul le lanthane est faiblement extrait.

Les valeurs des facteurs de séparation Ln**/impuretés sont listées dans I’Annexe 13. La
meilleure affinité du N,N’-B pour les TR permet néanmoins d’augmenter significativement la sélectivité
vis-a-vis du fer. La sélectivité vis-a-vis du Ni et du Co sont difficilement comparables.

d. Milieu phosphorique 5 M

Comme cela est précisé plus haut, le TODGA est connu pour ne pas extraire les TR en milieu
phosphorique 5 M. Néanmoins un essai a été réalisé afin de voir I'impact de la présence d’une structure
dissymétrique sur la capacité des DGA amphiphiles a extraire les TR. Pour cela, une solution
phosphorique ne contenant que les quatre TR utilisés précédemment (La, Pr, Nd et Dy) et du Fe3* en
macro-concentration a été testée avec le N,N’-B (meilleur extractant pour le milieu HCI 2 M). Ce ligand
a été privilégié dans un premier temps afin de limiter la formation de troisieme phase, rencontrée
notamment dans le cas de N,N-E en milieu sulfurique 2 M. La composition de la solution synthétique
et les résultats associés sont regroupés dans le Tableau 63.

Tableau 63 : Composition de la phase aqueuse phosphorique 5 M utilisée pour I'extraction des TR et résultats des essais

Milieu H:PO, 5 M
La Pr Nd Dy Fe
Cwm (g-LY) 0,844 0,936 0,801 0,811 8,886
[M] (mM) 6,1 6,6 5,6 5,0 159,1
Dia Dpr Dnd Doy Dre
TODGA < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
N,N’-B < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,41 < 0,005

Cette fois-ci, le N,N’-B a la capacité d’extraire le dysprosium, contrairement au TODGA. Ce
milieu phosphorique permet de confirmer I'aptitude qu’ont les DGA a améliorer I'affinité pour les TR
par rapport aux DGA lipophiles. Cependant, seul le dysprosium (TR lourde) est extrait. Comme cela est
précisé plus haut, cet essai n’est qu’un essai préliminaire qui mérite d’étre poursuivi en testant d’autres
DGA dissymétriques, notamment a chaines plus courtes, comme le N,N’-P.
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D. Conclusion

La famille des diglycolamides dissymétriques amphiphiles a été étudiée pour |'extraction des
terres rares a partir de plusieurs milieux acides synthétiques.

L'idée premiere était d’accentuer le caractére amphiphile des DGA en combinant sur leur
structure des groupements hydrophiles et lipophiles identiques répartis différemment autour des sites
de coordination des métaux. Ceci pouvait nous permettre d’améliorer les effets de coordination des
TR a l'interface organique/aqueux, au plus prés du métal. A cette fin, deux familles (Type | et Il) ont été
synthétisées, en une ou deux étapes de synthese, présentant I'avantage d’étre réalisables rapidement
et a partir d’une grande gamme de réactifs largement disponibles commercialement.

Ces nouveaux DGA ont été testés a partir de plusieurs milieux acides synthétiques
représentant assez fidelement des jus de lixiviation ou de dissolution industriels contenant une forte
teneur en métaux afin d’évaluer leur potentiel a différentes acidités et au contact de plusieurs anions
complexants. Il s’avere que ces deux familles réagissent de fagon différente selon la nature du milieu
étudié. En I'occurrence, un ligand différent s’est démarqué a chaque fois, présentant des propriétés
extractantes bien supérieures a celles du TODGA.

En milieu nitrique 3 M, tous les nouveaux DGA ont été testés. lls présentent tous une excellente
affinité pour le dysprosium (Dpy > 1000). Un nouveau DGA, le N,N-E, se démarque des autres et
notamment du TODGA avec des coefficients de distribution entre 8 et 15 fois meilleurs que ce dernier
et une excellente sélectivité vis-a-vis des autres métaux en solution. En milieu sulfurique 2 M, tous les
DGA dissymétriques de type | présentent la formation d’'une démixtion dans les conditions d’extraction
([L] = 0,1 M dans TPH/n-octanol = 9/1). En revanche, les phases organiques contenant les DGA de type
Il se séparent bien apres extraction. L'affinité pour les TR est globalement bien plus faible en milieu
sulfurique qu’en milieu nitrique. En I'occurrence, le TODGA présente un coefficient de distribution du
dysprosium seulement égale a 0,23 en milieu H,SO4 contre plus de 1000 en milieu HNOs. Néanmoins,
un DGA se démarque a nouveau, le N,N’-P présente un coefficient de distribution pour le dysprosium
110 fois plus élevé que celui du TODGA (Dpy = 25,1), la sélectivité Dy**/impuretés étant encore une fois
tres élevée. Des isothermes d’extraction ont été réalisés en milieu chlorhydrique avec le TODGA et
montrent une modification significative de I'affinité pour les TR entre les acidités 1 M et 3 M.
Finalement, les essais d’extraction avec les nouveaux DGA ont été lancés a partir d’'un milieu HCI 2 M.
Encore une fois, un DGA, le N,N’-B présente de meilleures affinités pour les TR dans ces conditions par
rapport au TODGA. Cependant, cette fois-ci une forte affinité pour le Fe®* est observée pour chacun
des DGA (environ 40% de fer extrait). Cette forte affinité dans ce milieu est due a I'extraction de
I’espéce anionique FeCls".

L’utilisation de ces nouveaux DGA pour I’extraction sélective des TR a partir de différents
milieux acides fait I'objet d’'un dépot de brevet.

Un nouveau DGA amphiphile, le N,N’-B a également été testé en milieu phosphorique 5 M. Ce
dernier ne présente qu’une faible extraction du dysprosium (Dpy = 0,41) mais cependant bien
supérieure a celle du TODGA (Dpy < 0,005). Néanmoins, ce ligand ne permet pas d’extraire d’autres TR.
Ces études sur I'extraction des TR a partir d’un milieu phosphorique méritent d’étre poursuivies.
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En perspective de ce travail, des études de coordination et de complexation méritent d’étre
menées afin de comprendre les différences de performances entre les milieux et surtout d’évaluer les
différences au niveau de I'extraction et de la complexation par rapport aux DGA symétriques lipophiles
(e.g. TODGA). Des études sur la stoechiométrie des especes complexées en solution ainsi que des
analyses EXAFS pourraient nous en apprendre davantage sur I'influence de la longueur des chaines a
proche distance des centres métalliques et sur le mode de coordination mono-, bi- et/ou tridenté. De
plus, des essais d’extraction liquide-liquide a partir de jus de dissolution de déchets industriels (aimants
permanents NdFeB, batteries NiMH, etc.), et non plus synthétiques, permettraient de valider les
performances de ces nouveaux DGA sur des solutions réelles. Cette étude permettrait de développer
a terme de nouveaux procédés performants et compacts pour le recyclage des TR.
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4. Conclusion générale sur les nouvelles molécules pour extraire les terres
rares

La deuxiéme partie de ce travail de thése a permis d’atteindre les objectifs fixés, a savoir la
modification fine et dirigée d’un ligand existant, le TODGA, afin d’en améliorer ses performances pour
I’extraction sélective des terres rares dans divers milieux acides. A I'issue de ce projet, 7 nouvelles
molécules ont été développées et testées lors d’essais d’extraction liquide-liquide.

Parallélement a cela, deux ligands bifonctionnels tridentates, synthétisés initialement pour
I’extraction de I'uranium, et présentant les prérequis pour I'extraction des TR, ont également été
testés. Ces extractants, le DEHCPzPB et le DEHCPzPiP faisant partie de la famille des CPzP, ont été
inspirés par plusieurs travaux portant sur le développement de nouveaux ligands bifonctionnels
tridentates tels que le DODGAA ou le DOCPA. Ces derniers montrent de trés bonnes performances
mais uniquement a partir de pH = 2. Le développement des CPzP a permis de proposer de nouveaux
ligands bifonctionnels tridentates dont le but était d’augmenter I'affinité pour les TR a haute acidité.
En I'occurrence, les milieux phosphorique 5 M et sulfurique 0,1 M ont été testés afin d’envisager la
coextraction de l'uranyle et des TR a partir de jus de lixiviation de minerais. Finalement, ces essais ne
permettent pas d’obtenir des résultats satisfaisants, notamment a cause d’une trop forte affinité des
ligands pour le Fe¥'.

Concernant le développement de nouveaux diglycolamides dissymétriques amphiphiles, trois
ligands ont permis d’améliorer significativement les performances du TODGA a partir de trois milieux
différents. En I'occurrence, le N,N-E, le N,N’-P et le N,N’-B ont respectivement montré d’excellentes
propriétés extractantes, meilleures que celles du TODGA, dans les milieux HNO3 3 M, H,SO4 2 M et HCI
2 M (Figure 153). En particulier, le N,N-E est a ce jour le meilleur ligand connu pour I’extraction
conjointe et sélective du La, Pr, Nd et Dy a partir d’'un milieu nitrique 3 M.

0 0 0O 0 (o] o
/\NJ\/O\)J\N/CQH25 \/\NJ\/O\)J\N/\/ /\/\NJ\/O\)J\N/\/\

) ) ) | |
) C12H2s C12H2s C12H2s Ci2H2s CioH2s
N,N-E N,N'-P N,N'-B
HNO3; 3 M H,SO4 2 M HCI2 M

Figure 153 : Nouveaux DGA dissymétriques amphiphiles présentant les meilleurs résultats d’extraction des TR
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Ce travail de thése comportait deux objectifs principaux : (i) la synthése de nouveaux ligands
pour l'extraction sélective de l'uranyle et des terres rares ainsi que (ii) I'étude, par différentes
approches, des facteurs permettant d’améliorer I'affinité et la sélectivité de ceux-ci par rapport a
d’autres métaux. Alors que le premier objectif a été atteint pour I'uranyle et les TR, le deuxieme a été
mené essentiellement sur les deux familles de molécules développées les plus prometteuses pour
I’extraction sélective de I'uranyle.

Le premier chapitre de cet ouvrage a permis de réaliser un état de I'art sur la chimie de
coordination et de complexation des métaux d’intérét. Ce faisant nous avons pu déterminer les
parameétres clefs d’'une stratégie pouvant nous mener, par plusieurs approches développées en
parallele, a plus de sélectivité. Dans un second temps, une étude bibliographique plus axée sur
I'extraction liquide-liquide rendait compte des travaux réalisés dans le domaine depuis plus de
soixante ans, avec un accent particulier sur le design des extractants. Chacun des chapitres suivants
rend compte d’un état de I'art plus spécifique au theme développé, tout en mettant I'accent sur la
démarche adoptée et I'intérét des ligands développés.

La recherche de nouveaux ligands pour I'extraction sélective de I'uranyle a partir des minerais
et plus particulierement le développement de méthodes de synthése a représenté la majeure partie
de ce travail de thése. A I'issue de cette étude, 9 nouvelles familles de molécules ont été imaginées,
développées, et évaluées lors d’essais d’extraction liquide-liquide. Des études de coordination, de
complexation et de spéciation ont été menées sur certaines d’entre elles. Parmi ces 9 familles,
18 nouvelles molécules ont été synthétisées.

Ce travail a montré l'importance d’une étude multi-échelle permettant de sonder
I’environnement autour du métal et des ligands par différentes approches théoriques et
expérimentales. Chacune des familles développées a subi une phase d’évaluation de I'affinité
théorique par DFT pour 'UO»**, voire méme pour le Fe*, préalablement a la synthése organique. Cette
étape a permis a plusieurs reprises d’orienter et de réorienter les synthéses. L’accent a été mis sur
I"affinité enthalpique pour les cations selon la nature de certains groupements portés par le ligand et
sur la stabilité des complexes finaux. Une fois cette étape réalisée, la suivante était de synthétiser ces
nouveaux ligands en faisant un compromis entre affinité théorique et faisabilité de la synthése.

La synthese organique est majeure, notamment devant le nombre important de familles
étudiées et les différences structurales entre chacune d’elles. Les ligands développés n’ayant jamais
été synthétisés auparavant, de nombreux problemes de réactivité et de dégradation ont été
rencontrés du fait de la présence de nombreux hétéroatomes et fonctions réactives sur leurs
structures. Des phases d’optimisation des conditions opératoires ont été menées lorsque cela était
pertinent mais, malgré cela, certains rendements n’ont pu étre améliorés et une famille de molécules
n’a pu étre obtenue, la famille des APA. Il a fallu faire des choix entre le développement de molécules
permettant d’explorer et valider nos hypotheses et I'amélioration des processus et des rendements de
synthése. La particularité de ce travail est d’avoir pris le parti de développer un grand nombre de
familles différentes et ce choix a multiplié les risques inhérents a la synthése de nouvelles molécules.

Trois types de nouveaux ligands bifonctionnels (bi-, tri- et pentadentates) ont été développés,
en combinant des motifs solvatants neutres avec des fonctions acides comme échangeur cationique.
Ces nouvelles familles ont été pensées pour I'extraction de I'uranyle a partir d’'un milieu sulfurique
mais la majorité des ligands synthétisés, pouvant aussi étre utilisés en milieu phosphorique, ont
également été testés. L'ensemble des nouvelles familles sont issues d’un travail de réflexion sur la
modification de plusieurs parameétres intrinséques aux ligands bifonctionnels. En I'occurrence,
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plusieurs motifs extractants ont été étudiés, les effets électroniques au sein méme de la structure
moléculaire ont été modifiés et plusieurs gé¢ométries de coordination ont été testées.

La recherche sur les ligands bifonctionnels bidentates a permis de proposer une premiere
famille, les NOPP. Ces ligands présentent une affinité pour ’'UO,2* comparable & celle du Fe3* en milieu
sulfurique. Une phase d’optimisation des NOPP a été menée afin de proposer un design qui permette
de réduire la formation de complexes ferriques en jouant sur la géométrie du ligand et la coordination
des complexes potentiellement formés en phase organique. Cette démarche a porté ses fruits et a
permis de développer la famille des NOPMP présentant une sélectivité UO,%*/Fe® bien plus élevée que
celle de la molécule de référence, le DEHCNPB. Des analyses EXAFS réalisées avec des échantillons de
Fe3* ont notamment permis de montrer que les complexes observés expérimentalement dans le cas
des NOPP n’avaient pas la méme stoechiométrie et géométrie que ceux des NOPMP. En I'occurrence,
la géométrie des NOPMP a permis de défavoriser la formation de complexes a trois ligands bidentés,
trés stables dans le cas du Fe3*. Les familles des SOP et des CPzP ont également été développées et ont
montré de trés bonnes performances en milieu sulfurique mais, au final, inférieures au DEHCNPB avec
notamment des sélectivités UO,%*/Fe3* environ 5 fois plus faibles. Des ligands bifonctionnels
pentadentates ont également été développés, tels que les TriNOPP. Ces nouveaux ligands ont été
imaginés afin de former des complexes 1:1 avec I'uranyle pour un nombre de coordination de 7. Cette
nouvelle famille a été inspirée du retour d’expérience de la famille des NOPP bidentates. Un seul ligand
a été synthétisé durant ce travail et a montré une excellente affinité pour I'uranyle (Dy = 82) mais une
sélectivité UO,2*/Fe® encore trop faible (FSu/re = 8,5).

De facon générale, ce travail a notamment permis de mieux appréhender les facteurs
responsables de I'augmentation ou de la baisse d’affinité d’un ou plusieurs ligands pour un métal. En
I'occurrence, les effets électroniques qui s’operent au sein d’'une molécule peuvent avoir un impact
significatif sur sa coordination au métal. De méme, I'influence de tres faibles variations sur les chaines
aliphatiques a proximité du cation, ou méme en deuxieme sphére du complexe, peuvent entrainer des
équilibres de complexation tres éloignés a l'interface liquide-liquide en comparaison a un milieu
homogene d’étude. Ces observations sont en adéquation avec d’autres études menées précédemment
sur I'extraction de I'uranyle. La géométrie d’un ligand, mais également celle du complexe formé, est
régie par différents parameétres, dont I'encombrement stérique. Cet aspect de la chimie de
coordination a été essentiel durant cette thése, notamment pour I'amélioration de la sélectivité
U022+/Fe3+.

Plusieurs perspectives peuvent étre proposées afin de poursuivre le développement de ces
nouveaux ligands bifonctionnels. Concernant les NOPMP, il serait intéressant dans un premier temps
de trouver la raison de la dégradation en milieu acide. Selon la nature de cette dégradation, |'effet de
la contrainte stérique pourrait étre augmenté, le greffage de deux groupements sur le pont méthylene
permettant d’accentuer cet effet. L'utilisation d’un pont éthyléne serait également intéressante a
étudier, toujours avec la présence de longues chaines alkyle. Pour les SOP, seul I'impact de la
modification de la chaine centrale et du groupement porté par le phosphonate a été étudié. Il serait
intéressant d’étudier I'impact d’'une modification de la chaine portée par le sulfoxyde sur I'affinité et
la sélectivité du ligand. Le greffage de deux chaines centrales pourrait également apporter une
contrainte stérique supplémentaire. Finalement, et dans la méme optique, le design des TriNOPP
pourrait étre modifié en ajoutant un pont méthylene entre le N-oxyde et le phosphonate, comme cela
a déja été suggéré. Ce pont contiendrait également une longue chaine aliphatique afin d’augmenter la
capacité de charge du ligand. Le greffage de deux chaines centrales pourrait également apporter une
contrainte supplémentaire sur la structure du ligand.
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Globalement, les perspectives proposées sur les familles développées concernent I'ajout d’une
contrainte stérique afin de diminuer I'affinité pour le Fe3* (géométrie de complexe octaédrique
défavorisé), ce groupement permettant également d’augmenter la lipophilie du ligand. De plus, des
études de complexation et de spéciation doivent étre menées afin de pouvoir proposer a terme des
molécules avec une forte sélectivité. Une derniére perspective serait d’utiliser certaines de ces
molécules comme greffons pour la synthese de supports solides (silice, résines, MOF, etc.) afin de les
utiliser dans le domaine de I’extraction solide-liquide.

Ce travail de these a également permis de développer de nouveaux ligands sélectifs pour
I’extraction sélective des terres rares. En premiére approche, les ligands bifonctionnels tridentates de
la famille des CPzP ont été testés en milieu phosphorique 5 M. Malheureusement ces extractants ne
permettent pas d’obtenir des résultats satisfaisants, notamment a cause d’une trop forte affinité pour
le Fe*.

La partie la plus importante concernant I’extraction des TR portait sur le développement de
nouveaux diglycolamides dissymétriques. Contrairement a I'étude sur I'extraction de 'uranyle, les
ligands développés pour I'extraction des TR font tous partie d’une seule et méme famille, les DGA. Des
groupements hydrophiles et lipophiles ont été répartis de facon dissymétrique sur 7 nouveaux DGA
afin d’améliorer la complexation des TR a l'interface organique/aqueux. Ces ligands présentent
d’excellentes propriétés d’extraction et de sélectivité, bien meilleures que le TODGA, quel que soit le
milieu acide étudié (HNOs 3 M, H,SO4 2 M et HCI 2 M). En particulier, trois ligands se distinguent, le
N,N-E, le N,N’-P et le N,N’-B, respectivement pour les trois milieux cités. Ainsi, |'utilisation de ces DGA
pour 'extraction sélective des TR a partir de différents milieux acides fait I'objet d’'un dépd6t de brevet.

Cette étude a montré I'impact significatif de I'affinité d’une structure pour un métal selon la
nature de ses chaines alkyles. La présence de chaines courtes a proximité du métal, augmentant le
caractére amphiphile et diminuant I’'encombrement stérique sur le site de coordination contrairement
aux DGA symétriques lipophiles, s’avére étre également un facteur essentiel a I’extraction efficace des
TR et notamment des TR légéres.

En perspective, des études de coordination, de complexation et de spéciation seront
certainement menées (méthode des pentes, ESI-MS, EXAFS, etc.). De plus, des essais d’extraction
liquide-liquide a partir de jus de dissolution réels de déchets industriels permettraient de valider les
performances de ces DGA. Cette étude permettrait de développer a terme de nouveaux procédés
performants et compacts pour le recyclage des TR.

Ce sujet de these est né d’'une demande forte et d’un réel besoin de développer de nouveaux
ligands plus performants pour |'extraction sélective de |'uranyle et des terres rares et pouvant étre
utilisés dans des processus industriels. A Iissue de ce projet, 25 nouvelles molécules, avec des
structures souvent tres éloignées les unes des autres, ont été synthétisées. La particularité de cette
these réside dans le screening d’un grand nombre de familles différentes en adoptant une démarche
d’optimisation du design moléculaire. Une famille de molécules a été suffisamment approfondie pour
pouvoir proposer une nouvelle structure qui permette de répondre aux objectifs. Cette démarche
d’optimisation du design moléculaire couplée a différentes techniques analytiques a permis
d’atteindre la plupart des objectifs initiaux et servira de base dans le futur au développement de
nouvelles molécules extractantes efficaces et sélectives.
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1. APA: modes opératoires et analyses

1,1-bis(2-ethylhexyl)-3-octylurea

CasHs2N20
o MW = 396.70 g-mol™
)J\ _H Mass=1.84¢g
NN Yield = 94%
/\/j) Colorless oil

A solution of bis(2-ethylhexyl)amine (1.49 mL, 4.92 mmol) and octyl isocyanate (1.75 mL, 9.84
mmol) in dry DCM (50 mL) was stirred at room temperature for 5 h. The reaction was diluted with DCM
(40 mL) and the mixture was washed with aqueous HCl (2 x 40 mL, 1.0 M) and saturated aqueous
NaHCOs (2 x 40 mL). The organic layer was dried and concentrated under reduced pressure and the
residue was purified by flash column chromatography eluting with a gradient of DCM/EtOAc = (100/0
to 90/10) to give 1.84 g (94%) of the pure carbamide as a colorless oil.

1H (CDCls, 400 MHz) 8 4.25 (t, J = 4.9 Hz, 1H), 3.20 (q, J = 6.1 Hz, 2H), 3.07 (m, 4H), 1.61
(hept, J = 5.6 Hz, 2H), 1.46 (quint, J = 6.4 Hz, 2H), 1.25 (m, 26H), 0.86
(m, 15H)

13¢ (CDCls, 101 MHz) §158.3, 51.5, 41.0, 38.5, 31.9, 30.8, 30.5, 29.5, 29.4, 29.0, 27.2, 24.1,
23.2,22.8,14.2, 10.9

IR (KB, Vina/cm™) 3344, 2957, 2924, 2857, 1618, 1533, 1459, 1408, 1378, 1241, 765, 725

HRMS (positive mode) Calculated for C;sHs3N,0: 397.4158; found: 397.4154

(Eé‘;"_‘l::zaé) analysis | | ulated : C 75.69, H 13.21, N 7.06; found : C 75.87, H 13.49, N 6.89

1,1,3-trioctylurea

0 CasHs2N20
M H MW = 396.70 g:mol !
N- N Mass=1.92¢g
Yield = quantitative
Colorless oil

A solution of dioctylamine (1.50 mL, 4.87 mmol) and octyl isocyanate (1.74 mL, 9.74 mmol, 2
eq.) in anhydrous DCM (50 mL) was stirred at room temperature for 4.5 h. The reaction was diluted
with DCM (40 mL) and the mixture was washed with aqueous HCI (2 x 40 mL, 1.0 M) and saturated
aqueous NaHCOs (2 x 40 mL). The organic layer was dried (MgS04) and concentrated under reduced
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pressure. The residue was purified by a column chromatography eluting with a mixture of
dichloromethane/ethyl acetate (95/5) to give 1.92 g (100%) of the pure carbamide as a colorless oil.

1H (CDCls, 400 MHz)

§4.25 (s, 1H), 3.20 (g, J = 5.4 Hz, 2H), 3.14 (q, J = 7.7 Hz, 4H), 1.50 (m,
6H), 1.46 (m, 30H), 0.87 (t, J = 7.2 Hz, 9H)

13C (CDCls, 101 MHz)

6 157.8,47.5,41.0, 32.0, 30.6, 29.6, 29.5, 29.4, 28.8, 27.2, 22.8, 14.2

IR (KBr, Vmax/cm'?)

3345, 2955, 2922, 2853, 1622, 1533, 1465, 1376, 1274, 767, 722

HRMS (positive mode)

Calculated for CsHs3N20: 397.4158; found: 397.4156

Elemental analysis

Calculated : C 74.88, H 13.06, N 6.79; found : C 75.17, H 12.74, N 6.88

(Ca5Hs2N,0-0.18EtOAC)

1,1,3-tris(2-ethylhexyl)urea

CasHs2N20

MW = 396.70 g-mol*
Mass=1.94¢

Yield = 99%
Colorless oil

s
/\/))NJ\N/H

A solution of bis(2-ethylhexyl)amine (1.49 mL, 4.92 mmol) and 2-ethylhexyl isocyanate (1.76
mL, 9.84 mmol, 2 eq.) in anhydrous DCM (50 mL) was stirred at room temperature for 5 h. The reaction
was diluted with DCM (40 mL) and the mixture was washed with aqueous HCI (2 x 40 mL, 1.0 M) and
saturated aqueous NaHCOs (2 x 40 mL). The organic layer was dried (MgS0.) and concentrated under
reduced pressure. The residue was purified by a column chromatography eluting with a gradient of
dichloromethane/ethyl acetate (99/1 - 90/10) to give 1.94 g (99%) of the pure carbamide as a thick

colorless oil.

1H (CDCls, 400 MHz)

8 4.26 (s, 1H), 3.17 (t, J = 5.7 Hz, 2H), 3.09 (m, 4H), 1.62 (m, 2H), 1.46
(m, 25H), 0.88 (m, 18H)

3¢ (CDCl;, 101 MHz)

6158.2,51.6,43.6,39.8,38.4,31.2,30.7, 28.9, 24 4, 24.0, 23.1, 14.1,
11.0, 10.8

IR (KBr, Vmax/cm™?)

3348, 2957, 2925, 2859, 1617, 1534, 1459, 1378, 1240, 765, 727

HRMS (positive mode)

Calculated for CsHs3sN»O: 397.4158; found: 397.4156

Elemental
(Cas5Hs2N,0)

analysis

Calculated : C 75.69, H 13.21, N 7.06; found : C 75.49, H 13.45, N 6.91
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3-cyclohexyl-1,1-dioctylurea

o) Ca3H46N20O
J MW = 366.63 g-mol™
N N

Mass=1.48¢g
Yield = 83%
Colorless oil

A solution of dioctylamine (1.50 mL, 4.87 mmol) and cyclohexyl isocyanate (1.27 mL, 9.74
mmol, 2 eq.) in dry DCM (50 mL) was stirred at room temperature for 5 h. The reaction was diluted
with DCM (40 mL) and the mixture was washed with aqueous HCI (2 x 40 mL, 1.0 M) and saturated
aqueous NaHCOs (2 x 40 mL). The organic layer was dried (MgS0,) and concentrated under reduced
pressure to give a crude material, and the residue was purified by puriflash eluting with a gradient of
DCM/EtOAc = (96/4 - 90/10) to give 1.48 g (83%) of the pure carbamide as a colorless oil.

14 (CDCls, 400 MHz) 54,11 (s, 1H), 3,64 (m, 1H), 3,13 (t, J = 7,6 Hz, 4H), 1,94 (m, 2H), 1,59
(m, 8H), 1,28 (m, 24H), 0,87 (t, 6H)

13C (CDCls, 101 MHz) 6 157,1; 49,3; 47,5; 34,3; 32,0; 29,6; 29,4; 28,8; 27,2; 25,9; 25,2; 22,8;
14,2

IR (KBF, Vmae/cm-?) 3330; 2922; 2853; 1617; 1528; 1451; 1407; 1314; 1251; 1214; 890;
767;722

HRMS (positive mode) Calculated for C;3H47N,0: 367.3688; found: 367.3686

(E(':‘::_‘li'l‘\;‘:'(')) analysis | .| culated : C 75.35, H 12.65, N 7.64 ; found : C 75.33, H 12.80, N 7.47

Diisopropyl phosphorochloridate

O C5H14C|03P
b MW = 200.60 g-mol™
- \\ _
Cl @) Mass=6.74 g

O >/ Yield = 95%
4< Colorless liquid
N-chlorosuccinimide (4855 mg, 35.27 mmol, 1 eq.) was dissolved in dry toluene (120 mL) under
Argon flux. Diisopropyl phosphite (6.0 mL, 35.27 mmol, 1 eq.) was added dropwise at 0 °C, and the
mixture was stirred for 1.5 h at 50 °C. The mixture was cooled to 0 °C and filtered off. The precipitate
was washed with heptane (15 mL) and the filtrate was evaporated. This residue was purified by flash

column chromatography eluting with a gradient of DCM/EtOAc (99/1 to 93/7) to give 6.74 g (95%) of
the pure phosphorochloridate as a colorless liquid.

H (CDCls, 400 MHz) 64.82 (m, 2H), 1.39 (m, 12H)
31p with H coupling | §2.2(t,J=9.3 Hz)
(CDCls, 162 MHz)
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Diisopropyl (bis(2-ethylhexyl)carbamoyl)(octyl)phosphoramidate

C31HesN204P
MW = 560.84 g-mol*

O O
BS /5\0/4 Mass = 215 mg
/\/D)N Ny Yield = 18%

Y Pale yellow oil

To a solution of 1,1-bis(2-ethylhexyl)-3-octylurea (830 mg, 2.09 mmol, 1 eq.) in dry THF (4 mL)
at 0 °C was added a solution of n-BulLi (2.00 mL, 2.09 M in toluene, 4.18 mmol, 2 eq.). After stirring at
room temperature for 45 min, a solution of diisopropyl phosphorochloridate (839 mg, 4.18 mmol, 2
eq.) in dry toluene (4 mL) was added during 1 h with a syringe pump at room temperature and the
mixture was stirred 3.5 h. The reaction was quenched with H,0 (5 mL) and extracted with EtOAc (3 x
10 mL). The organic fractions were combined, dried over MgSQ,, and evaporated. The residue was
purified by a flash column chromatography eluting with a mixture of DCM/EtOAc (96/4) to give 215
mg (18%) of the pure phosphoramidate as a pale yellow oil.

1H (CDCls, 400 MHz) 8 4.60 (oct, J = 6.2 Hz, 2H), 3.30 (m, 6H), 1.65 (hept, J = 5.6 Hz, 2H),
1.43 (quint, J = 6.4 Hz, 2H), 1.32 (d, J = 6.2 Hz, 12H), 1.25 (m, 26H),
0.87 (m, 15H)

13C (CDCls, 101 MHz) 5158.6, 71.4, 47.1, 36.8, 31.9, 30.6, 29.4, 29.4, 29.3, 28.9, 27.3, 23.9,

23.8,23.7,23.3,22.8,14.2,14.2,10.7

31p with 'H coupling | 6 0.4 (quint, J=7.3 Hz)
(CDCls, 162 MHz)

206



Méthode et Partie expérimentale
2. NOPP : modes opératoires et analyses

2. NOPP : modes opératoires et analyses

2-bromo-6-octylpyridine

X Ci13H20BrN
| _ MW = 270.21 g:mol™
N Br Mass = 181 mg
Yield = 54%

Pale yellow oil

To a solution of 2,6-dibromopyridine (300 mg, 1.24 mmol, 1 eq.) in dry THF (5 mL) at -78 °C
was added dropwise a solution of n-BuLi (600 pL, 2.09 M in cyclohexane, 1.25 mmol, 1.01 eq.). After
completion of the addition, the resulting dark green solution was stirred for an additional 20 min. 1-
iodooctane (570 pL, 3.10 mmol, 2.5 eq.) was added to this solution and the mixture was stirred at room
temperature for 1.5h. The reaction was poured into brine (10 mL) and extracted with EtOAc (3 x 10
mL). The combined organic layer was dried over MgSQ,, filtered and concentrated to give a crude
material which was purified by a flash column chromatography eluting with a gradient of
Heptane/DCM (70/30 to 50/50) to give 181 mg (54%) of the pure alkylpyridine as a pale yellow oil.

1H (CD,Cl,, 400 MHz) 8 7.45 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.28 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.11 (d, J = 7.6 Hz,
1H), 2.72 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 1.69 (quint, J = 7.2 Hz, 2H), 1.30 (m, 10H),
0.88 (t,J = 7.1 Hz, 3H)

13C (CD,Cl,, 101 MHz) 5164.9,141.9, 139.2, 125.6, 122.1, 38.49, 32.4, 30.2, 30.0, 29.9, 29.8,
23.3,14.5

Diisopropyl (6-octylpyridin-2-yl)phosphonate

J\ C19H3sNO3P
| N o MW = 355.46 g-mol™

N FI>/O\( Mass = 164 mg
1 Yield =93%

Brown oil

Pd(OAc); (3 mg, 0.01 mmol, 0.025 eq.), 1,1’-Bis(diphenylphosphino)ferrocene (dppf) (14 mg,
0.02 mmol, 0.05 eq.) and AcOK (5 mg, 0.05 mmol, 0.1 eq.) were placed in a round bottomed flask. Dry
THF was introduced (2 mL), followed by triethylamine (83 pL, 0.60 mmol, 1.2 eq.), and the mixture was
stirred and heated at 68 °C. After 15 min, diisopropyl phosphite (84 uL, 0.50 mmol, 1 eq.) and 2-bromo-
6-octylpyridine (134 mg, 0.50 mmol, 1 eq.) were added. After heating at 68 °C for 3.5 h, the mixture
was filtered and evaporated. The product was purified by flash column chromatography eluting with a
gradient of Heptane/EtOAc (5/5 to 2/8) to give 164 mg (93%) of the pure pyridinylphosphonate as a
brown oil.
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1H (CD,Cl,, 400 MHz)

67.69 (m, 2H), 7.26 (td, /= 7.6, 1.9 Hz, 1H), 4.75 (heptd, J = 7.7, 6.2
Hz, 2H), 2.83 (t, J= 7.9 Hz, 2H), 1.73 (quint, J = 7.7 Hz, 2H), 1.34 (d, J =
6.2 Hz, 6H), 1.28 (m, 10H), 1.26 (d, /= 6.3 Hz, 6H), 0.88 (t, J = 7.1 Hz,
3H)

13C (CD,Cl,, 101 MHz)

6 163.7, 152.8 (d, J = 226 Hz), 136.3, 125.5, 125.3, 71.7, 38.7, 32.3,
30.2,29.9, 29.7, 29.6, 24.3, 24.0, 23.1, 14.3

31p with 'H coupling
(CD.Cl», 162 MHz)

6 9.0 (quint, J = 6.8 Hz)

Dibutyl (6-octylpyridin-2-yl)phosphonate

AN PN Cy1H3sNOsP
-y 9/0\/\/ MW = 383.51 g-mol™
N“ P Mass = 446 mg
0 Yield = 68%

Pale yellow oil

Pd(OAc)2 (9 mg, 0.04 mmol, 0.025 eq.), 1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocene (dppf) (47 mg,
0.08 mmol, 0.05 eq.) and AcOK (16 mg, 0.16 mmol, 0.1 eq.) were placed in a round bottomed flask.
Dry THF was introduced (4 mL), followed by triethylamine (274 pL, 1.96 mmol, 1.2 eq.), and the mixture
was stirred and heated at 70 °C. After 15 min, dibutyl phosphite (333 pL, 1.64 mmol, 1 eq.) and a
solution of 2-bromo-6-octylpyridine (464 mg, 1.72 mmol, 1.05 eq.) in dry THF (3 mL) were added. After
heating at 70 °C for 5.5 h, the mixture was filtered and evaporated. The crude material was purified by
a flash column chromatography eluting with a gradient of Heptane/EtOAc (7/3 to 6/4) to give 446 mg
(68 %) of the pure pyridinylphosphonate as a pale yellow oil.

'H (CD:Cl;, 400 MHz)

8 7.69 (m, 2H), 7.27 (m, 1H), 4.10 (m, 4H), 2.83 (t, J = 8.1 Hz, 2H), 1.69
(m, 6H), 1.32 (m, 14H), 0.90 (m, 9H)

3¢ (CD,Cl;, 101 MHz)

6 164.0, 151.8 (d, J = 226 Hz), 136.5, 125.6, 125.5, 67.0, 38.6, 33.0,
32.3,30.1, 29.9, 29.7,29.7, 23.1, 19.1, 14.3, 13.8

31p with 'H coupling
(CDCl,, 162 MHz)

6 10.7 (quint, J = 6.8 Hz)

2-(diisopropoxyphosphoryl)-6-octylpyridine 1-oxide

o-=z
\

O=T-
\

ﬂo

Ci19H34sNO4P
MW = 371.46 g-mol
Mass = 288 mg

Yield = 66%
Yellow oil

To a solution of diisopropyl (6-octylpyridin-2-yl)phosphonate (421 mg, 1.18 mmol, 1 eq.) in
DCM (15 mL) was added m-CPBA (69%, 889 mg, 3.55 mmol, 3 eq.). The mixture was stirred 19 h at
room temperature and then washed with an aqueous solution of NaOH 1 M (3 x 15 mL). The aqueous
phase was washed with DCM (30 mL) and the combined organic phase was washed with water (15
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mL), dried, filtered, and concentrated. This residue was purified by flash column chromatography
eluting with a gradient of EtOAc/EtOH (99/1 to 95/5) to give 288 mg (66%) of the pure pyridine N-oxide
as a yellow oil.

1H (CD,Cl,, 400 MHz) 57.66 (td, J=8.3,2.1 Hz, 1H), 7.31 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.17 (td, J= 7.8,
3.6 Hz, 1H), 4.95 (heptd, J = 7.8, 6.1 Hz, 2H), 2.84 (t, J = 7.8 Hz, 2H),
1.68 (quint, J = 7.5 Hz, 2H), 1.38 (d, J = 6.2 Hz, 6H), 1.32 (d, J = 6.2 Hz,
6H), 1.28 (m, 10H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H)

13C (CD,Cl;, 101 MHz) 6 153.3, 142.5 (d, J = 219 Hz), 129.4, 128.1, 123.9, 72.7, 32.3, 30.6,
30.1,29.8, 29.8, 29.6, 26.3, 24.5, 24.0, 23.1, 14.3

31p with H coupling | 2.8 (m)

(CD2Cl, 162 MHz)

2-(dibutoxyphosphoryl)-6-octylpyridine 1-oxide

X Cy1H3sNO4P
| o> mw=399.51gmol
AN
N~ P Mass = 357 mg
o O Yield = 80%
Yellow oil

To a solution of dibutyl (6-octylpyridin-2-yl)phosphonate (426 mg, 1.11 mmol, 1 eq.) in DCM
(15 mL) was added m-CPBA (69%, 1111 mg, 4.44 mmol, 4 eq.). The mixture was stirred 24 h at room
temperature and then washed with an aqueous solution of NaOH 1 M (3 x 15 mL). The aqueous phase
was washed with DCM (30 mL) and the combined organic phase was washed with water (15 mL), dried,
filtered, and concentrated. This residue was purified by flash column chromatography eluting with a
gradient of EtOAc/EtOH (100/0 to 99/1) to give 357 mg (80%) of the pure pyridine N-oxide as a yellow
oil.

1H (CD,Cl,, 400 MHz) 57.64 (td, J = 8.3, 2.1 Hz, 1H), 7.33 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 7.19 (td, J = 7.8,
3.6 Hz, 1H), 4.24 (m, 4H), 2.84 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 1.69 (m, 6H), 1.36 (m,
14H), 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 6H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H)

31p with H coupling | 65.2(m)
(CDCl,, 162 MHz)

2-(hydroxy(isopropoxy)phosphoryl)-6-octylpyridine 1-oxide

J\ Ci6H28NO4P
| N o MW = 329.38 g-mol
= |'3/OH Mass = 134 mg
1 Yield = 82%
Orange oil

A mixture of 2-(diisopropoxyphosphoryl)-6-octylpyridine 1-oxide (184 mg, 0.50 mmol, 1 eq.)
and potassium trimethylsilanolate (79 mg, 0.54 mmol, 1.1 eq.) in dry THF (7 mL) was stirred at 50 °C
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for 30 min. The mixture was evaporated, dry loaded and purified by a reverse phase flash column
chromatography (C18) eluting respectively with two ratios of the ternary mixture ACN/NH3 25%/H,0
(2/1/7 and 7/2/1). The tubes containing the pure product were combined and acidified with HCI 10%
until pH < 2 (= 25 mL). Acetonitrile was evaporated and the aqueous solution was extracted with DCM
(3 x 50 mL). The organic fractions were combined, washed with water (25 mL), dried over MgSQ,,
filtered and concentrated to give 134 mg (82%) of the pure pyridine N-oxide as an orange oil.

H (CD,Cl;, 400 MHz) 612.29 (bs, 1H), 7.96 (td, J = 8.0, 1.6 Hz, 1H), 7.77 (td, /= 7.8, 1.9 Hz,
1H), 7.56 (d, /= 7.6 Hz, 1H), 4.66 (heptd, /= 8.4, 6.2 Hz, 1H), 3.01 (t, J
= 8.0 Hz, 2H), 1.75 (quint, J = 7.6 Hz, 2H), 1.32 (m, 10H), 1.22 (d, /= 6.2
Hz, 6H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H)

13C (CD,Cl;, 101 MHz) 6 152.5, 144.9 (d, J = 164 Hz), 134.3, 129.0, 128.8, 71.8, 32.3, 31.3,
29.8,29.7,29.6, 26.9, 24.4, 23.2, 14.4

31p with H coupling | 62.2(t,J=7.9Hz)

(CDzC'z, 162 MHZ)

MS (negative mode) 328 (L)

2-(butoxy(hydroxy)phosphoryl)-6-octylpyridine 1-oxide

N C17H30NO4P
w (,3//0?/\ MW = 343.40 g-mol’*
NP Mass = 258 mg
O Yield = 86%
Orange oil

A mixture of 2-(dibutoxyphosphoryl)-6-octylpyridine 1-oxide (350 mg, 0.88 mmol, 1 eq.) and
potassium trimethylsilanolate (140 mg, 0.96 mmol, 1.1 eq.) in dry THF (12 mL) was stirred at 50 °C for
30 min. The mixture was evaporated, dry loaded and purified by a reverse phase flash column
chromatography (C18) eluting respectively with two ratios of the ternary mixture ACN/NH3 25%/H,0
(2/1/7 and 6/2/2). The tubes containing the pure product were combined and acidified with HCl 10%
until pH < 2 (= 25 mL). Acetonitrile was evaporated and the aqueous solution was extracted with DCM
(3 x 50 mL). The organic fractions were combined, washed with water (25 mL), dried over MgSQ,,
filtered and concentrated to give 258 mg (86%) of the pure pyridine N-oxide as an orange oil.

'H (CD.Cl,, 400 MHz) 69.90 (bs, 1H), 7.96 (td, J = 7.9, 1.9 Hz, 1H), 7.79 (td, / = 7.8, 2.1 Hz,
1H), 7.56 (d, /= 8.0 Hz, 1H), 3.98 (q, / = 7.6 Hz, 2H), 3.02 (t, /= 7.9 Hz,
2H), 1.76 (quint, J = 7.6 Hz, 2H), 1.58 (quint, J = 7.9 Hz, 2H), 1.34 (m,
12H), 0.89 (t, /= 6.2 Hz, 3H), 0.88 (t, /= 7.3 Hz, 3H)

13C (CD.Cl, 101 MHz) 6 152.5, 144.2 (d, J = 162 Hz), 134.2, 129.0, 128.7, 66.9, 32.9, 32.2,
31.2,29.6, 29.6, 29.5, 26.8, 23.0, 19.1, 14.2, 13.8

31p with H coupling | 63.3(q,/=7.6Hz)
(CD2Cl, 162 MHz)

MS (negative mode) 342 (L)
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2-octyl-6-phosphonopyridine 1-oxide

X C13H22NO4P

» bn  Mw =287.30 g-mol?
N~ B Mass = 137 mg
o O Yield = 61%

Beige powder

A mixture of 2-(diisopropoxyphosphoryl)-6-octylpyridine 1-oxide (290 mg, 0.78 mmol, 1 eq.)
and potassium trimethylsilanolate (285 mg, 1.95 mmol, 2.5 eq.) in dry THF (11 mL) was stirred at 50 °C
for 17 h. The mixture was evaporated, dry loaded and purified by a reverse phase flash column
chromatography (C18) eluting with a ternary mixture of ACN/NH; 25%/H,0 (2/1/7). The tubes
containing the pure product were combined and acidified with HCl 10% until pH < 2. Acetonitrile was
evaporated and the aqueous solution was extracted three times with DCM. The organic fractions were
combined, washed with water, dried over MgSQ,, filtered and concentrated to give 137 mg (61%) of
the pure pyridine N-oxide as a beige powder.

1H (CD4Cl,, 400 MHz) & 8.20 (bs, 2H), 8.13 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 7.87 (t, J = 6.3 Hz, 1H), 7.58 (d,
J=7.8 Hz, 1H), 3.03 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 1.77 (quint, J = 7.6 Hz, 2H), 1.35
(m, 10H), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 3H)

13¢C (CDCl;, 101 MHz) 6 151.8,145.3 (d, J =168 Hz), 135.0, 129.1, 128.1, 31.9, 31.1, 29.9,
29.4,29.3, 29.2, 26.6, 22.8, 14.2

31p with H coupling | 64.5(s)

(CD:Cl, 162 MHz)
MS (negative mode) 285 (L%)
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2-methyl-6-octylpyridine

X CisH2sN
| _ MW = 205.35 g:mol*
N Mass=1.75g
Yield =71%
Orange oil

To a solution of 6-bromo-2-picoline (1.40 mL, 11.94 mmol, 1 eq.) in dry THF (50 mL) at -78 °C
was added dropwise a solution of n-BuLi (6.00 mL, 2.09M in cyclohexane, 12.54 mmol, 1.05 eq.). After
completion of the addition, the resulting red solution was stirred for an additional 45 min. 1-
iodooctane (5.50 mL, 29.86 mmol, 2.5 eq.) was added to this solution and the mixture was stirred at
room temperature for 1.5 h. The reaction was poured into brine (20 mL) and extracted with EtOAc (3
x 30 mL). The combined organic layer was dried over MgSQ,, filtered and concentrated to give a crude
material which was purified by flash column chromatography eluting with a gradient of
Heptane/DCM/EtOAc (100/0/0 to 0/80/20) to give 1.75 g (71%) of the pure picoline as an orange oil.

1H (CD,Cl,, 400 MHz) §7.46 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 6.94 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.93 (d, J = 7.6 Hz,
1H), 2.70 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.47 (s, 3H), 1.67 (quint, J = 7.7 Hz, 2H),
1.31 (m, 10H), 0.88 (t, J = 7.1 Hz, 3H)

13C (CDCl3, 101 MHz) 6 162.3, 158.0, 136.6, 120.5, 119.7, 38.8, 32.3, 30.5, 29.9, 29.9, 29.7,
24.6,23.1,14.3

Dibutyl phosphorochloridate

9 CsH15CIOsP
CI/R\O MW = 228.65 g-mol™
0] Mass=4.93¢g

SN vield - 96%

\\\\ Colorless liquid

N-chlorosuccinimide (2985 mg, 22.36 mmol, 1 eq.) was added in dry toluene (120 mL) under
Argon flux. Dibutyl phosphite (5.000 mL, 24.60 mmol, 1.1 eq.) was added dropwise at 0 °C and the
mixture was stirred for 1.5 h at 50 °C. The mixture was cooled to 0 °C and filtered off. The precipitate
was washed with heptane (15 mL) and the filtrate was evaporated to give a crude material which was
purified by flash column chromatography eluting with a gradient of DCM/EtOAc (99/1 to 96/4) to give
4.93 g (96%) of the pure phosphorochloridate as a colorless liquid.

14 (CDCls, 400 MHz) & 4.19 (m, 4H), 1.72 (quint, J = 7.8 Hz, 4H), 1.43 (hex, J = 7.5 Hz, 4H),
0.94 (t, J = 7.4 Hz, 6H)
31p (CDCls, 162 MHz) 54.82
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Dibutyl ((6-octylpyridin-2-yl)methyl)phosphonate

C22H40NO3P

MW = 397.54 g-mol*
Mass =575 mg

Yield = 19%

Yellow oil

To a solution of 2-methyl-6-octylpyridine (1710 mg, 7.50 mmol, 1 eq.) in dry THF (30 mL) at -
78 °C was added dropwise a solution of n-Buli (3.77 mL, 2.09M in cyclohexane, 7.87 mmol, 1.05 eq.).
After completion of the addition, the resulting dark red solution was stirred for an additional 1 h.
Dibutyl phosphorochloridate (2.23 g, 9.75 mmol, 1.3 eq.) was added to this solution and the mixture
was stirred at room temperature for 24 h. The reaction was poured into brine (20 mL) and extracted
with EtOAc (3 x 30 mL). The combined organic layer was dried over MgSQ,, filtered and concentrated
to give a crude material which was purified by a reverse phase (C18) flash column chromatography
eluting with two ratios of the ternary mixture ACN/iPrOH/H,0 (6/2/2 and 4/5/1 to finish). The tubes
containing the pure product were combined, the organic solvents were evaporated and the resulting
aqueous material was extracted with DCM (3 x 30 mL), dried and concentrated to give 575 mg (19%)
of the pure pyridinylphosphonate as yellow oil.

1H (CD.Cl;, 400 MHz) 8 7.53 (t,J=7.7 Hz, 1H), 7.14 (dd, J = 7.6, 2.2 Hz, 1H), 7.02 (dd, J = 7.6,
1.3 Hz, 1H), 3.96 (q, J = 7.0 Hz, 4H), 3.32 (d, J = 21.9 Hz, 2H), 2.72 (t, J
= 8.0 Hz, 2H), 1.68 (quint, J = 7.6 Hz, 2H), 1.58 (quint, J = 8.1 Hz, 4H),
1.32 (m, 14H), 0.89 (m, 9H)

13C (CD,Cl;, 101 MHz) 6 162.7, 152.6, 136.8, 121.6, 120.9, 66.07, 38.7, 36.8 (d, J = 134 Hz),
33.0, 32.9, 32.3,30.4, 29.9, 29.9, 29.7, 23.1, 19.1, 14.3, 13.8

31p with H coupling | 6 25.0 (m)

(CD,Cl», 162 MHz)

Dibutyl (1-(6-octylpyridin-2-yl)nonyl)phosphonate

C3OH56NO3P

MW = 509.76 g-mol*
Mass = 569 mg

Yield = 77%

Pale yellow oil

To a solution of dibutyl ((6-octylpyridin-2-yl)methyl)phosphonate (575 mg, 1.45 mmol, 1 eq.)
in dry THF (7 mL) at -78 °C was added dropwise a solution of n-Buli (761 uL, 2.09M in cyclohexane,
1.59 mmol, 1.1 eq.). After completion of the addition, the resulting yellow solution was stirred for an
additional 30 min. 1-iodooctane (666 pL, 3.62 mmol, 2.5 eq.) was added to this solution and the
mixture was stirred at room temperature for 1 h 40. The reaction was diluted with EtOAc (10 mL),
poured into brine (10 mL) and extracted with EtOAc (3 x 10 mL). The combined organic layer was dried
over MgSOQ,, filtered and concentrated to give a crude material which was purified by flash column
chromatography eluting with a gradient of Heptane/EtOAc (80/20 to 50/50) to give 569 mg (77%) of
the pure pyridinylphosphonate as a pale yellow oil.
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1H (CD,Cl,, 400 MHz)

67.53(t,J=7.6Hz 1H), 7.14 (dd, J=7.7,1.8 Hz, 1H), 7.00 (d, J = 7.7
Hz, 1H), 3.88 (m, 4H), 3.25 (ddd, J = 22.2, 10.8, 4.5 Hz, 1H), 2.72 (t, J =
7.8 Hz, 2H), 2.03 (m, 2H), 1.69 (quint, J = 7.6 Hz, 2H), 1.60 (quint, J =
8.2 Hz, 2H), 1.47 (quint, J = 8.2 Hz, 2H), 1.28 (m, 26H), 0.92 (t, J = 7.3
Hz, 3H), 0.88 (t, J = 8.0 Hz, 3H), 0.85 (t, J = 7.3 Hz, 6H)

13C (CD,Cl,, 101 MHz)

6 162.4, 156.9, 136.7, 121.0, 121.0, 66.1, 65.9, 47.6 (d, J = 134 Hz),
38.7, 33.0, 32.9, 32.3, 30.3, 30.0, 29.8, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6,
28.1,23.1,19.1, 14.3,13.8,13.8

31p with H coupling
(CD.Cl», 162 MHz)

628.0 (m)

2-(1-(dibutoxyphosphoryl)nonyl)-6-octylpyridine 1-oxide

C3oHs6NO4P

MW = 525.75 g-mol*
Mass =513 mg

Yield = 87%

Pale yellow oil

To a solution of dibutyl (1-(6-octylpyridin-2-yl)nonyl)phosphonate (569 mg, 1.12 mmol, 1 eq.)
in DCM (15 mL) was added m-CPBA (69%, 1117 mg, 4.46 mmol, 4 eq.). The mixture was stirred 24 h at
room temperature and then washed with an aqueous solution of NaOH 1 M (3 x 20 mL). The aqueous
phase was washed with DCM (30 mL) and the combined organic phase was washed with water (15
mL), dried, filtered, and concentrated to give 513 mg (87%) of the pure pyridine N-oxide as a pale
yellow oil without further purification.

1H (CDsOD, 400 MHz)

§7.50 (td, J = 7.8, 2.3 Hz, 1H), 7.43 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 7.38 (td, J = 7.7,
2.0 Hz, 1H), 4.78 (ddd, J = 22.8, 10.7, 4.3 Hz, 1H), 4.09 (m, 2H), 3.94
(m, 2H), 2.94 (m, 2H), 2.13 (m, 1H), 1.94 (m, 1H), 1.68 (m, 5H), 1.38
(m, 27H), 0.91 (m, 12H)

13C (CD;0D, 101 MHz)

6154.2,149.5, 127.9, 125.5, 124.7, 67.7, 67.5, 36.8 (d, 140 Hz), 33.6,
33.5, 33.0, 32.9, 32.4, 30.6, 30.5, 30.4, 30.3, 30.2, 30.1, 28.7, 28.5,
27.4,23.7,19.8,19.6, 14.5, 14.0, 13.9

31p with 'H coupling
(CD2Cl, 162 MHz)

627.0(m)
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2-octyl-6-(1-phosphonononyl)pyridine 1-oxide

C22HaoNO4P

MW = 413.54 g-mol*
Mass = 96 mg

Yield =53%

Beige powder

A mixture of 2-(1-(dibutoxyphosphoryl)nonyl)-6-octylpyridine 1-oxide (186 mg, 0.25 mmol, 1
eq.) and potassium trimethylsilanolate (57 mg, 0.39 mmol, 1.05 eq.) in dry THF (5 mL) was stirred at
50 °C for 2 days. The mixture was evaporated, dry loaded and purified by a reverse phase flash column
chromatography (C18) eluting with a mixture of ACN/NH3 25%/H,0 (70/20/10). The tubes containing
the pure product were combined, acetonitrile evaporated and slowly acidified with HCl 10% until pH <
2. During the acidification a product precipitated. The aqueous suspension was extracted with DCM (3
x 20 mL), the organic fractions were combined, dried, filtered and concentrated to give 96 mg of the
pure pyridine N-oxide as a beige powder.

1H (CD4Cl,, 400 MHz) 8 9.73 (bs, 2H), 7.65 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 7.39 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.35 (d,
J=7.9Hz, 1H), 3.80 (m, 1H), 3.00 (t, /= 7.5 Hz, 2H), 1.73 (quint, J=7.5
Hz, 2H), 1.33 (m, 24H), 0.87 (m, 6H)

13¢ (CD,Cl;, 101 MHz) & 155.4, 151.3, 133.4, 124.8, 124.5, 42.3 (d, J = 105 Hz), 32.2, 31.7,
29.8, 29.7, 29.6, 29.6, 27.1, 26.3, 23.1, 14.3

31p with 'H coupling | 626.6 (m)

(CD:Cl, 162 MHz)
MS (negative mode) 412 (L%), 825 (2L%)

Potassium butyl (1-(6-octyl-1-oxidopyridin-2-yl)nonyl)phosphonate

C26H47KNO4P

MW = 507.74 g-mol*
Mass = 102 mg

Yield = 61%

Red oil

A mixture of 2-(1-(dibutoxyphosphoryl)nonyl)-6-octylpyridine 1-oxide (177 mg, 0.33 mmol, 1
eq.) and potassium trimethylsilanolate (53 mg, 0.36 mmol, 1.1 eq.) in dry THF (5 mL) was stirred at 50
°C for 6 days. The mixture was evaporated, dry loaded and purified by a reverse phase flash column
chromatography (C18) eluting with a mixture of ACN/H,O (60/40). ACN and water were evaporated
and the residue was washed and concentrated twice with Acetone to give 102 mg (61%) of the pure
pyridine N-oxide as a red oil.
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'H (CD,Cl;, 400 MHz) 6734 (d,J=6.9Hz 1H), 7.14 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.02 (d, J = 7.1 Hg,
1H), 4.32 (m, 1H), 3.70 (m, 2H), 3.02 (m, 1H), 2.72 (m, 1H), 1.67 (m,
2H), 1.29 (m, 28H), 0.88 (t, / = 6.9 Hz, 6H), 0.84 (t, / = 7.2 Hz, 3H)

3¢C (CDCl;, 101 MHz) 6152.8,152.5,124.6, 123.1, 121.8, 64.7, 38.1 (d, 129 Hz), 33.7, 32.4,
31.7,30.1, 30.1, 30.1, 29.8, 29.8, 26.7, 23.1, 19.6, 14.3, 14.3, 14.2

31p with 'H coupling | &18.7 (d, /=17 Hz)
(CD2Cl, 162 MHz)

MS (negative mode) 468 (L)
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4. SOP : modes opératoires et analyses

Dibutyl (((2-ethylhexyl)thio)methyl)phosphonate

\/\j\/ o) C17H3,03PS
g MW = 352.51 g-mol™

o) Mass=8.12 g
T ield = 88%

Colorless oil

To a solution of 2-ethylhexanethiol (4.70 mL, 26.26 mmol, 1 eq.) in bromochloromethane (170
mL, = 100 eq.) were added successively TEBAC (604 mg, 2.63 mmol, 0.1 eq.) and a fine powder of KOH
(2385 mg, 36.76 mmol, 1.4 eq.) at room temperature under nitrogen. After vigorous stirring at r.t. for
5 h, a saturated ag. solution of NH.Cl was added to the mixture to reach pH = 7, the organic layer was
washed with water, dried and evaporated under a 40 mbar pressure at 40 °C. The crude material and
tributyl phosphite (30 mL, 105 mmol, 4 eq.) were mixed and the mixture was stirred at 170 °C for 3.5
h. The reaction solution was distilled at 190 °C under a reduced pressure to remove the residual
byproducts to give a crude product that was purified by a flash column chromatography eluting with a
gradient of heptane/EtOAc (100/0 to 60/40) to give 8120 mg (88%) of the pure thiophosphonate as a
colorless oil.

1H (CDCls, 400 MHz) 8 4.09 (m, 4H), 2.69 (m, 4H), 1.6 (quint, J = 6.6 Hz, 4H), 1.52 - 1.20 (m,
13H), 0.92 (t, J = 7.4 Hz, 6H), 0.87 (m, 6H)

13C (CDCls, 101 MHz) 5 66.4,39.1, 38.5, 32.8, 32.7, 32.4, 28.9, 26.8, 25.6, 25.3, 23.1, 18.9,
14.2,13.7,10.8

31p (CDCls, 162 MHz) 524.6

Dibutyl (((2-ethylhexyl)sulfinyl)methyl)phosphonate

10 ') C17H3704PS
A n MW = 368.51 g-:mol*
S ™ s = 8.05 °
O\/\/ 8
Yield = 95%
Colorless oil

To a solution of dibutyl (((2-ethylhexyl)thio)methyl)phosphonate (8.11 g, 23.0 mmol, 1 eq.) in
DCM (75 mL) was added m-CPBA (69%, 5.754 g, 23.0 mmol, 1 eq.). The mixture was stirred 4 hat 0 °C
and then washed with an aqueous solution of NaOH 1 M (2 x 50 mL) and water (50 mL). The organic
phase was dried, filtered, and concentrated. The residue (8.7 g) was purified by flash column
chromatography eluting with a gradient of Heptane/EtOAc (8/2 to 1/9) to give 8.05 g (95%) of the pure
sulfoxydephosphonate as a colorless oil.

1H (CDCls, 400 MHz) 8 4.10 (m, 4H), 3.26 (d, J = 15.9 Hz, 2H), 3.02 — 2.91 (m, 1H), 2.82 (td,
J=12.9, 3.6 Hz, 1H), 1.97 (m, 1H), 1.66 (quint, J = 7.0 Hz, 4H), 1.62 -
1.23 (m, 12H), 0.96 — 0.86 (m, 12H)

3¢ (CDCl;, 101 MHz) 6 60.5, 50.9, 49.6, 34.3, 32.8, 32.5, 32.1, 28.7, 28.3, 26.3, 25.2, 22.9,
18.8,14.1,13.7, 10.8, 10.2
*p (CDCl3, 162 MHz) 516.6
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Dibutyl (1-((2-ethylhexyl)sulfinyl)nonyl)phosphonate

P CasHs304PS
8 'F',\ o~ MW = 480.73 g-mol*
5 o Mass = 103 mg
N Yield = 10%

Yellow oil

To a suspension of sodium hydride (305 mg, 3.00 mmol, 1.4 eq.) in dry THF (7.5 mL) under N;
atmosphere was added dropwise under stirring a solution of dibutyl (((2-
ethylhexyl)sulfinyl)methyl)phosphonate (789 mg, 2.14 mmol, 1 eq) in dry THF (7.5 mL). After 25 min
the solution was cooled to 0 °C and iodooctane (0.79 mL, 4.28 mmol, 2 eq.) was slowly added. After
complete addition, the solution was allowed to stir at room temperature for 4 h. The mixture was then
qguenched with 1M HCI and extracted with EtOAc (x 3). The combined organic phases were washed
with brine, dried and concentrated. This crude material was purified by a flash column chromatography
eluting with a gradient of Heptane/EtOAc (80/20 to 65/35) to give 103 mg (10%) of the pure
sulfoxydephosphonate as a yellow oil.

14 (CDCls, 400 MHz) 8 4.09 (m, 4H), 3.19 — 2.65 (m, 3H), 2.29 — 1.76 (m, 3H), 1.70 — 1.20
(m, 28H), 0.96 — 0.83 (m, 15H)
13C (CDCls, 101 MHz) 8 66.4, 59.8, 59.6, 58.4, 34.6, 32.9, 32.7, 32.6, 32.0, 29.7, 29.3, 28.3,

26.4,25.1,23.0,22.8,18.9, 14.2, 14.2, 13.7, 10.2
31p (CDCl3, 162 MHz) §22.0

Dibutyl (3-ethyl-1-((2-ethylhexyl)sulfinyl)heptyl)phosphonate

1 ! MW = 480.73 g-mol™*
S I?\O/\/\ g

o Mass = 183 mg
NN vield = 10%

Orange oil

To a suspension of sodium hydride (574 mg, 5.65 mmol, 1.2 eq.) in dry THF (10 mL) at 0 °C
under N, atmosphere was added dropwise under stirring a solution of dibutyl (((2-
ethylhexyl)sulfinyl)methyl)phosphonate (1487 mg, 4.04 mmol, 1 eq) in dry THF (10 mL). After 25 min
2-Ethylhexyl iodide (1.50 mL, 8.07 mmol, 2 eq.) was slowly added. After complete addition, the solution
was allowed to stir at room temperature for 4 h. The mixture was then quenched with 1 M HCl and
extracted with EtOAc (x 3). The combined organic phases were washed with brine, dried and
concentrated. This crude material was purified by a flash column chromatography eluting with a
gradient of DCM/EtOAc (100/0 to 60/40) to give 183 mg (10%) of the pure sulfoxydephosphonate as
an orange oil.

H (CDCls, 400 MHz) 6 4.08 (m, 4H), 3.31 —2.66 (m, 3H), 2.10 - 1.13 (m, 28H), 0.95 — 0.80
(m, 18H)

13C (CDCl3, 101 MHz) 6 67.4,66.6,59.2, 55.6, 37.1, 36.7, 34.9, 34.6, 32.8, 32.7, 32.4, 32.0,
28.7, 28.3, 27.7, 26.4, 25.0, 23.2, 23.0, 18.9, 18.8, 14.2, 14.1, 13.7,
13.7,10.7,10.4

31p (CDCls, 162 MHz) 6213
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Butyl hydrogen (((2-ethylhexyl)sulfinyl)methyl)phosphonate

o 1) C13H2904PS
8 'F',\ MW = 312.40 g-mol*
véfj\/ Mass = 237 mg
Yield = 30%

Pale yellow oil

A mixture of dibutyl (((2-ethylhexyl)sulfinyl)methyl)phosphonate (922 mg, 2.5 mmol, 1 eq.) in
EtOH (50 mL) and an aqueous solution of KOH (5 mL, 2 M, 10.0 mmol, 4 eq.) was added and the mixture
was stirred at 80 °C for 4 h. The mixture was then quenched with 1 M HCl until acidic pH was reached.
The mixture was extracted twice with DCM, dried and concentrated. This crude material was dry
loaded and purified by a flash column chromatography eluting with a gradient of DCM/iPrOH (100/0
to 50/50). The tubes were combined and concentrated to give 237 mg (30%) of the pure
sulfoxydephosphonate as a pale yellow oil.

1H (CDCls, 400 MHz) 8 7.57 (bs, 1H), 4.08 (g, J = 6.9 Hz, 2H), 3.32 (d, J = 16.0 Hz, 2H), 2.90
(m, 2H), 1.93 (m, 1H), 1.65 (quint, J = 6.9 Hz, 2H), 1.60 - 1.23 (m, 10H),
0.94 —0.85 (m, 9H)

3¢ (CDCls, 101 MHz) 8 66.3, 66.2, 64.7, 59.8, 49.9, 48.5, 34.6, 34.4, 32.7, 32.5, 32.4, 32.1,
28.6, 28.3, 26.2, 25.2, 25.1, 23.0, 22.9, 18.8, 14.1, 13.7, 10.7, 10.2

31p (CDCls, 162 MHz) 616.2

MS (negative mode) 311 (L)

Butyl hydrogen (1-((2-ethylhexyl)sulfinyl)nonyl)phosphonate

') 0 C21H4504PS
S P MW = 424.62 g:mol*
| "OH

o Mass = 68 mg
NN Yield = 78%

Orange oil

A mixture of dibutyl (1-((2-ethylhexyl)sulfinyl)nonyl)phosphonate (99 mg, 0.21 mmol, 1 eq.) in
EtOH (5 mL) and an aqueous solution of KOH (420 pL, 2 M, 0.84 mmol, 4 eq.) was added and the
mixture was stirred at 80 °C for 4 h. The mixture was then quenched with 1 M HCI until acidic pH was
reached. The mixture was extracted twice with DCM, dried and concentrated. This crude material was
dry loaded and purified by a reverse phase flash column chromatography (C18) eluting with a gradient
of ACN/H,0 (99/1 to 75/25) and iPrOH to finish. The tubes were combined, the solvents evaporated
and the aqueous solution was extracted three times with DCM. The organic fractions were combined,
washed once with water, dried, filtered and concentrated to give 68 mg (78%) of the pure
sulfoxydephosphonate as an orange oil.

H (CDCls, 400 MHz) 6 8.82 (bs, 1H), 4.12 (m, 2H), 3.19 — 2.43 (m, 3H), 1.96 (m, 2H), 1.73 -
1.20 (m, 25H), 0.97 — 0.84 (m, 12H)

13C (CDCls, 101 MHz) 6 66.0, 55.7, 54.8, 34.7, 34.4, 32.5, 31.8, 29.2, 28.6, 28.3, 25.0, 22.6,
18.8, 14.1, 13.7,10.6, 10.2

31p (CDCls, 162 MHz) §22.0(d, /=173 Hz)

MS (negative mode) 423 (L)
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Butyl hydrogen (3-ethyl-1-((2-ethylhexyl)sulfinyl)heptyl)phosphonate

oY

A mixture of dibutyl (3-ethyl-1-((2-ethylhexyl)sulfinyl)heptyl)phosphonate (159 mg, 0.33

~N

C21H4504PS

MW = 424.62 g-mol*
Mass =51 mg

Yield =36%

Orange oil

mmol, 1 eq.) in EtOH (6.6 mL) and an aqueous solution of KOH (660 pL, 2 M, 1.32 mmol, 4 eq.) was

added and the mixture was stirred at 80 °C for 5 h. The mixture was then quenched with 1 M HCl until
acidic pH was reached. The mixture was extracted twice with DCM, dried and concentrated. This crude
material was dry loaded and purified by a flash column chromatography eluting with a gradient of

DCM/iPrOH (100/0 to 60/40). The tubes were combined and concentrated to give 51 mg (36%) of the
pure sulfoxydephosphonate as an orange oil.

1H (CDCls, 400 MHz)

& 7.31 (bs, 1H), 4.09 (m, 2H), 3.29 — 2.60 (m, 3H), 2.04 — 1.77 (m, 2H),
1.71—1.18 (m, 22H), 0.96 — 0.82 (m, 15H)

13C (CcDCl3, 101 MHz)

6 65.8, 65.6, 55.2, 54.9, 54.0, 52.6, 36.9, 34.9, 34.7, 34.6, 32.8, 32.5,
32.3, 32.1, 32.0, 28.6, 28.4, 28.1, 26.2, 25.5, 25.3, 25.0, 23.2, 23.0,
19.0,14.2,14.1, 13.7,10.7,10.4

31p (CDCls, 162 MHz)

§21.2 (d, /=134 Hz)

MS (negative mode)

423 (L)
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Diethyl pyridine-2,6-dicarboxylate

X C11H13NO4
EtO | _ OEt MW = 223.23 g-mol'1
N Mass=1.23 g
0 O Yield = quantitative
White solid

To a mixture of ethanol (25 mL) and SOCI; (1.00 mL, 13.77 mmol, 2.5 eq.) in an ice bath and
under nitrogen, was added dipicolinic acid (930 mg, 5.51 mmol, 1 eq.) and the mixture was heated at
70 °C for 2.5 h. The mixture was concentrated and the residue was washed and concentrated with
toluene (3 x 10 mL) and Et,0 (20 mL) to give 1.23 g (100%) of the pure dipicolinate as a white solid
without further purification.

1H (CD,Cl,, 400 MHz) 5 8.25 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.00 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 4.46 (q, J = 7.2, Hz,
4H), 1.44 (t, J = 7.2 Hz, 6H)

13C (CD.Cl,, 101 MHz) 6 146.9, 149.0, 138.5, 128.1, 62.5, 14.5

6-(bis(2-ethylhexyl)carbamoyl)picolinic acid
Ca3H3sN203
\/\/,; N MW = 390.57 g-mol*
\ Mass = 551 mg
N Yield =52%
\/\/% o 0o Brown oil

A n-Buli solution (1,486 mL, 2.0 M in cyclohexane, 2.97 mmol, 1.1 eq.) was added slowly under
a nitrogen atmosphere to a mixture of bis(2-ethylhexyl)amine (900 pL, 2.97 mmol, 1.1 eq.) in dry THF
(35 mL) in an ice bath. After 10 min stirring, this yellow pale mixture was added very slowly under
controlled atmosphere and with vigorous stirring to a solution of diethyl pyridine-2,6-dicarboxylate
(603 mg, 2.70 mmol, 1 eq.) in THF (15 mL) in an ice bath. The mixture became brown and was stirred
at r.t. for 20 h. After solvent evaporation, the residue was dissolved in DCM and extracted with a half-
saturated aqueous solution of NH4Cl (x 2). The organic phase was finally washed with water, dried over
MgSQ,, filtered and concentrated. To a solution of TMSOK (433 mg, 2.97 mmol, 1.1 eq.) in dry THF (10
mL) was added a solution of the residue in dry THF (25 mL). The resulting red solution was stirred at
50 °C for 30 min. The reaction mixture was cooled to r.t. and extracted with a solution of HCI until pH
3 and the aqueous phase was extracted with EtOAc (x 2). The organic phases were combined, dried
over MgSQ0,, filtered and concentrated. The residue was purified by a reverse phase flash column
chromatography (C18) eluting with a mixture of Acetonitrile/Water (90/10) to give 551 mg (52%) of
the pure carbamoylpicolinic acid as a brown oil.
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'H (CD,Cl,, 400 MHz) 58.22(dd, J=7.8, 1.0 Hz, 1H), 8.06 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.74 (dd, J = 7.8,
1.1 Hz, 1H), 3.47 (m, 2H), 3.19 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 1.83 (hept, J = 5.9 Hz,
1H), 1.40 (m, 9H), 1.20 (m, 4H), 1.08 (m, 4H), 0.95 (t, J = 7.5 Hz, 3H),
0.92 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 0.82 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.68 (td, J = 7.3, 1.3 Hz,
3H)

13C (CD,Cl,, 101 MHz) 5 168.4, 163.8, 154.9, 145.3, 140.0, 127.8, 124.2, 52.3, 48.4, 38.2,
37.2, 31.0, 30.7, 29.1, 29.0, 24.4, 24.0, 23.5, 23.3, 14.3, 14.1, 10.9,
10.8

MS (negative mode) 389 (L)

Diethyl 4-hydroxypyridine-2,6-dicarboxylate

OH C11H13NOs
N MW =239.23 g-mol*
| Mass = 831 mg
EtO NT N OB Yield = 63%
o) e} Pale yellow solid

To a mixture of dry ethanol (25 mL) and SOCI, (1.00 mL, 13.71 mmol, 2.5 eq.) in an ice bath and under
nitrogen, chelidamic acid (1008 mg, 5.48 mmol, 1 eq.) was added and the mixture was heated at 70 °C
for 21 h. The mixture was concentrated and the residue was purified by a flash column
chromatography eluting with a gradient of DCM/EtOAc (9/1 to 5/5) to give 831 mg (63%) of the pure
chelidamate as a pale yellow solid.

1H (CD,Cl,, 400 MHz) §7.44 (s, 2H), 4.43 (q,J = 7.2, Hz, 4H), 1.39 (t, J = 7.1 Hz, 6H)

Diethyl 4-(octyloxy)pyridine-2,6-dicarboxylate

O/\/\/\/\ C19H29NOs
MW = 351.44 g-mol*

| ~ Mass = 587 mg
EtO N/ OEt Yield = 56%
o ) Colorless oil

To a solution of diethyl 4-hydroxypyridine-2,6-dicarboxylate (714 mg, 2.98 mmol, 1 eq.) and KzCOs (667
mg, 4.78 mmol, 1.6 eq.) in dry Acetonitrile (20 mL) was carefully added 1-iodooctane (605 pL, 3.28
mmol, 1.1 eq.). The resulting solution was refluxed at 82 °C for 5 h. The reaction was stopped by
filtration and the solvent was removed under reduced pressure. The residue was purified by flash
column chromatography eluting with a gradient of Heptane/EtOAc (7/3 to 4/6) to give 587 mg (56%)
of the pure chelidamate as a colorless oil.
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'H (CDCls, 400 MHz) 6 7.76 (s, 2H), 4.46 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 4.12 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 1.82
(quint, J = 8.0 Hz, 2H), 1.46 (m, 2H), 1.44 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 1.31 (m,
8H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H)

3¢ (CDCls, 101 MHz) 6 167.2, 164.9, 150.2, 114.5, 69.2, 62.5, 31.9, 29.3, 29.3, 28.9, 26.0,
22.8,14.3,14.2

6-(bis(2-ethylhexyl)carbamoyl)-4-(octyloxy)picolinic acid

o M N 631 . E¥1\ PO

\/\/Q N MW = 518.78 g-mol™
| Mass = 100 mg
N OH
N7 Yield = 12%
(0] (0]

Yellow oil

A n-Buli solution (900 pL, 2.0 M in cyclohexane, 1.80 mmol, 1.1 eq.) was added slowly under a nitrogen
atmosphere to a mixture of bis(2-ethylhexyl)amine (545 uL, 1.80 mmol, 1.1 eq.) in dry THF (25 mL) in
an ice bath. After 20 min stirring, this yellow pale mixture was added very slowly under controlled
atmosphere and with vigorous stirring to a solution of diethyl 4-(octyloxy)pyridine-2,6-dicarboxylate
(575 mg, 1.64 mmol, 1 eq.) in THF (10 mL) in an ice bath. The mixture became yellow and was stirred
at r.t. for 18 h and turned to orange. To this solution was added TMSOK (310 mg, 2.13 mmol, 1.3 eq.)
at 0 °C in one part and the mixture was stirred at 50 °C for 40 min. Then, TMSOK (119 mg, 0,82 mmol,
0,5 eq.) was added one more time and the mixture was stirred at 50 °C for 20 min. The RM was cooled
to r.t. and extracted with a solution of HCI 5% until pH 3 and the aqueous phase was extracted with
EtOAc. The organic phases were combined, dried over MgSQy,, filtered and concentrated. The residue
was purified by a normal phase column chromatography eluting with a gradient of EtOAc/iPrOH (100/0
to 97/3). The purification was very difficult because the transition from TLC to flash column was not
reproducible. This column enabled to give 100 mg (12%) of the pure carbamoylpicolinic acid as a yellow
oil.

1H (CD.Cl,, 400 MHz) §7.69 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.17 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 4.14 (t, J = 6.6 Hz,
2H), 3.44 (m, 2H), 3.19 (m, 2H), 1.83 (m, 3H), 1.27 (m, 30H), 0.94 (t, J
= 7.3 Hz, 3H), 0.89 (t, J = 6.9 Hz, 3H), 0.83 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 0.71 (t, J
= 7.3 Hz, 3H)

3¢ (CD,Cl;, 101 MHz) 6 168.4, 168.4, 163.9, 156.4, 147.2, 113.9, 110.4, 69.9, 52.2, 48.2,
38.2, 37.2, 32.2, 31.0, 30.8, 29.6, 29.1, 29.0, 26.2, 24.4, 24.0, 23.5,
23.4,23.1,14.3,14.2,10.9, 10.9

MS (negative mode) 517 (L)
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6. TriNOPP : modes opératoires et analyses

2,6-bis(pyridin-2-ylmethyl)pyridine

Ci7H15N3

MW =261.33 g-mol*
Mass=4.27¢g

Yield = quantitative
Brown solid

A solution of 2-methylpyridine (13.0 mL, 131.2 mmol, 8 eq.) in dry THF (70 mL) was cooled to
- 60 °C, and n-butyllithium (82.5 mL, 131.2 mmol, 1.59 M in hexane, 8 eq.) was added within 15 min.
The reaction mixture was stirred at - 60 °C for 45 min and then warmed up to - 20 °C. 2,6-
Difluoropyridine (1.50 mL, 16.4 mmol, 1 eq.) was added within 15 min, and the reaction mixture was
heated to reflux for 2.5 h. Water was added (30 mL), and after separation the aqueous phase was
extracted with DCM (3 x 30 mL). The combined organic layers were dried, concentrated and the residue
was distilled bulb-to-bulb at 190 °C to give 4.27 g (100%) of the pure tripyridine as a brown solid.

1H (CD,Cl,, 400 MHz) 58.50 (qd, J = 4.9, 0.8 Hz, 2H), 7.59 (td, J = 7.6, 1.8 Hz, 2H), 7.52 (t, J =
7.7 Hz, 1H), 7.23 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.12 (ddd, J = 7.4, 4.9, 0.9 Hz, 2H),
7.06 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 4.27 (s, 4H)

13C (CDCl;, 101 MHz) 6 160.1, 159.6, 149.6, 137.2, 136.6, 123.8, 121.7,121.5, 47.5

2,6-bis(1-(pyridin-2-yl)tridecyl)pyridine

Ca1He3Ns

MW = 597.98 g-mol*
Mass=4.69 g

Yield =92%

Yellow pale solid

To a solution of 2,6-bis(pyridin-2-ylmethyl)pyridine (2235 mg, 8.55 mmol, 1 eq.) in THF (50 mL)
at - 78 °C was added a solution of n-BuLi (9.0 mL, 2.09M in cyclohexane, 18.8 mmol, 2.2 eq.) dropwise.
After completion of the addition, the resulting dark red solution was stirred for an additional 40 min.
1-iodododecane (6.4 mL, 25.7 mmol, 3 eq.) was added to this solution and the mixture was stirred at
room temperature for 16 h. The reaction was poured into brine (30 mL) and extracted with EtOAc (3 x
30 mL). The combined organic layer was dried over MgSQ,, filtered and concentrated to give a crude
material which was purified by flash column chromatography eluting with a gradient of Heptane/EtOAc
(100/0 to 40/60) to give 4.69 g (92%) of the pure alkyltripyridine as a yellow pale solid.

H (CD.Cl;, 400 MHz) 68.47 (qd, J=4.9, 1.0 Hz, 2H), 7.56 (td, /= 7.6, 1.8 Hz, 2H), 7.46 (t, / =
7.6 Hz, 1H), 7.38 (d, /= 7.9 Hz, 2H), 7.10 - 7.06 (m, 4H), 4.21 (t,/=8.1
Hz, 2H), 2.27 (m, 2H), 2.12 (m, 2H), 1.35-1.12 (m, 40H), 0.91 — 0.85
(m, 6H)

13¢C (CD.Cl,, 101 MHz) 6 164.1, 162.5, 149.2, 136.9, 136.4, 123.1, 121.6, 121.1, 56.5, 35.2,
32.4,30.1, 30.1, 30.0, 29.8, 28.3, 23.1
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6,6'-((1-oxidopyridine-2,6-diyl)bis(tridecane-1,1-diyl))bis(2-(dibutoxyphosphoryl)pyridine 1-oxide)

Cs7H97N309P,

MW = 1030.36 g-mol™
Mass=1.10g

Yield =31%

Orange oil

A dry solution of m-CPBA was firstly prepared. 25.0 g of m-CPBA (69%) was dissolved in 125
mL (0.8 M) of dichloromethane, the solution was dried with MgSQ,, filtered, and molecular sieves was
added under nitrogen. To a solution of 2,6-bis(1-(pyridin-2-yl)tridecyl)pyridine (2066 mg, 3.5 mmol, 1
eq.) in dry DCM (17 mL) was added the dry solution of m-CPBA (0.8 M in DCM, 25.0 mL, 13.8 mmol, 4
eq.). The mixture was stirred 21 h at room temperature and then washed with an aqueous solution of
NaOH 1 M (2 x 30 mL). The aqueous phase was washed with DCM (x 5) and the combined organic
phase was washed with water, dried, filtered, and concentrated. This residue was diluted in dry DCM
(17 mL) and ethyl chloroformate (1.65 mL, 17.3 mmol, 5 eq.) was added and the reaction mixture was
stirred 30 min at room temperature. Then tributyl phosphite (4.0 mL, 13.8 mmol, 4 eq.) was added and
the reaction mixture was stirred 4 h at room temperature. Then the solution was diluted with dry DCM
(50 mL), m-CPBA (8.6 g, 35.5 mmol, 10 eq.) was added, the reaction mixture was stirred 3 days at room
temperature and then washed with an aqueous solution of NaOH 1 M (x 2). The aqueous phase was
washed with DCM (x 5) and the combined organic phase was washed with water, dried, filtered, and
concentrated. The residue was purified by flash column chromatography eluting with a gradient of
EtOAc/iPrOH (100/0 to 50/50) to give 1102 mg (31%) of the pure TriN-Oxyde pyridinephosphonate as
an orange oil.

'H (CDCl,, 400 MHz) 8 7.75 — 7.06 (m, 9H), 4.32 — 3.88 (m, 10H), 2.27 — 1.91 (m, 4H), 1.78
—1.04 (m, 56H), 0.97 — 0.78 (m, 18H)

13C (CD,Cl,, 101 MHz) 5 161.7, 161.7, 153.6, 151.4, 150.0, 142.5, 140.4, 136.1, 129.7, 127.0,
123.4, 67.3, 66.6, 45.8, 41.4, 32.6, 31.9, 29.6, 29.3, 27.7, 22.7, 18.8,
13.9, 13.4

31p (CD,Cl,, 162 MHz) 65.1
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6,6'-((1-oxidopyridine-2,6-diyl)bis(tridecane-1,1-diyl))bis(2-(butoxy(hydroxy)phosphoryl)pyridine 1-
oxide)

Cs9Hg1N309P;

MW =918.15 g-mol*
Mass = 186 mg

Yield = 39%

Orange solid

A mixture of 6,6'-((1-oxidopyridine-2,6-diyl)bis(tridecane-1,1-diyl))bis(2-
(dibutoxyphosphoryl)pyridine 1-oxide) (540 mg, 0.52 mmol, 1 eq.) and potassium trimethylsilanolate
(168 mg, 1.15 mmol, 2.2 eq.) in dry THF (7.5 mL) was stirred at 50 °C for 1 hour. The mixture was
evaporated, dry loaded and purified by a reverse phase flash column chromatography (C18) eluting
with a mixture of ACN/iPrOH (100/0 to 0/100). The tubes containing the pure product were combined
and concentrated. The product was dissolved in DCM and washed with HCI 5%. The organic phase was
washed with water, dried over MgS0., filtered and concentrated to give 186 mg (39%) of the pure
TriNOPP as an orange solid.

1H (CD,Cl,, 400 MHz) 5 10.92 (bs, 2H), 8.12 — 7.12 (m, 9H), 5.03 (m, 2H), 3.98 (m, 4H), 2.11
(m, 4H), 1.78 — 1.05 (m, 48H), 0.97 — 0.74 (m, 12H)

13C (CD,Cl,, 101 MHz) | 6 151.0, 149.4, 143.9, 142.2, 132.6, 128.8, 128.0, 124.6, 66.6, 66.5,
41.9, 38.5, 32.6, 32.5, 31.9, 29.6, 29.5, 29.3, 27.4, 22.7, 18.7, 13.9,

134
31p (CD,Cl,, 162 MHz) 63.7
MS (negative mode) 916 (L)
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7. DGA de type | : modes opératoires et analyses

Mode opératoire de la synthese des DGA :

Diglycolic anhydride (1 eq.) was mixed with Methyl-THF (5 mL per mmol) in a round-bottom
flask at room temperature during 5 min under N. Di-n-dodecylamine diluted in Me-THF was
introduced dropwise to this solution and stirred during 6 h. After this time, COMU (1.2 eq.) and DIPEA
(2 eq.) were added and the mixture was stirred during 15 min. Finally, the second secondary amine
was added (1.1 eq.) and the stirring was maintained for 15 h. Then the mixture was quenched with
water and diluted with EtOAc. The aqueous phase was removed and the organic layer washed with
water, saturated K,CO3; and a 10% HCI solution. The organic phase was dried with anhydrous MgS0,
and the solvent was removed under vacuum. The crude product was purified by column
chromatography an eluent EtOAc/DCM to give the expected DGA.

N,N-diéthyl-N’,N’-didodécyldiglycolamide
Cs2HeaN203

0 0
oo A MW = 524.88 g-mol™
) W o T o me
Vield = 47%

Yellow oil
1H (CDCls, 400 MHz) 6 4.30 (bs, 4H), 3.24 (m, 8H), 1.49 (m, 4H), 1.25 (m, 36H), 1.15 (t, J =
7.1 Hz, 3H), 1.08 (m, 3H), 0.86 (t, /= 7,1 Hz, 6H)
13C (CDCl3, 101 MHz) 6168.4,168.1, 68.7,46.8,45.9,41.0,40.2,31.9, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6,
29.5, 29.4, 29.4, 29.3, 28.8, 27.5, 27.1, 26.8, 22.7,14.1, 12.8

N,N-dipropyl-N',N'-didodécyldiglycolamide
C34HesN203

0 0
~o~ph o MW = 552.93 g-mol™
\) W s T o3 e
Yield = 37%

Yellow oil
H (CDCls, 400 MHz) 64.26(s,2H),4.28(s,2H),3.24(m,4H),3.14(t,/=8.0Hz, 4 H), 1.51
(m, 8 H), 1.22 (m, 36 H), 0.85 (m, 12 H)
13C (CDCls, 101 MHz) 6 168.6,168.4,69.1, 69.0, 48.5,47.3,46.9,45.7, 31.9, 29.6, 29.6, 29.6,
29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.3, 28.9, 27.6, 27.0, 26.8, 22.7, 22.1, 20.8,
14.1,11.4,11.1
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N,N-diisopropyl-N',N'-didodécyldiglycolamide
C34HesN203

0 0
)\N)K/OQkN MW = 552.93 g-mol™
)\ W o
Yield = 46%

Yellow oil

'H (CDCls, 400 MHz) 64.27 (s, 2 H),4.23 (s, 2 H), 3.93 (s, 1H), 3.43 (s, 1H), 3.28 (t, /= 7.6
Hz, 2H), 3.16 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 1.51 (m, 4H), 1.40 (d, J = 5.7 Hz, 6H),
1.25(m, 36H), 1.17 (d, J = 6.4 Hz, 6H), 0.87 (t, J = 6.7 Hz, 6H)

13C (CDCl;3, 101 MHz) 6168.6,167.8,71.0,69.2,48.1,47.1,46.0,45.9, 32.0, 29.8, 29.8, 29.7,
29.7,29.6, 29.5, 29.1, 27.7, 27.2, 26.9, 22.8, 20.9, 20.6, 14.2

N,N-pyrrolidinyl-N’,N’-didodécyldiglycolamide
C32He2N203

0 0
oo MW = 522.86 g-mol™
C/ K/\/\/\/\/\ Mass = 927 mg
Vield = 71%

Pale yellow oil

1H (CDCls, 400 MHz) 8 4.30 (s, 2H), 4.24 (s, 2H), 3.46 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 3.36 (t, J = 6.8 Hz,
2H), 3.26 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 3.26 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 1.94 (quint, J = 6.8
Hz, 2H), 1.82 (quint, J = 6.7 Hz, 2H), 1.49 (m, 4H), 1.62 (m, 36H), 0.86
(t, ) = 6.7 Hz, 6H)

13C (CDCls, 101 MHz) 6168.5,167.7,69.5,69.0,47.0,46.0,45.9,45.5, 32.0, 29.8, 29.7, 29.7,
29.7, 29.7, 29.6, 29.5, 29.5, 29.0, 27.7, 27.2, 26.9, 26.2, 24.0, 22.8,
14.2
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8. DGA de type Il : modes opératoires et analyses

General procedure of unsymmetrical secondary amines:

A mixture of dodecylamine (1.0 eq.), aldehyde (1.0 eq.) and ethanol (0.5 mL per mmol) was
heated at 40 °C for 30 min in a round-bottomed flask under N,. After cooling to 0 °C and addition of
EtOH (2 mL per mmol), NaBH4 (2.5 eq.) was carefully added and the reaction mixture was stirred 15 h
at r.t. and quenched with a mixture of saturated ammonium chloride solution. Then, 20 mL of water
was added and the aqueous layer was extracted twice with EtOAc. The combined organic layers were
dried with MgSQ,, filtered and concentrated under vacuum. The crude product was purified by flash
column chromatography eluting with a gradient of iPrOH + 5% NHs3/DCM to give the expected
unsymmetrical secondary amine.

N-propyldodecan-1-amine

H\N/\/ CisHasN
W MW = 227.44 g ol
Mass = 630 mg
Yield = 46%
Colorless oil
H (CDCls, 400 MHz) 6 7.82 (bs, 1H), 2.86 (m, 4H), 1.88 (m, 4H), 1.22 (m, 18H), 0.98 (t, J =
7.5 Hz, 3H), 0.85 (t, J = 6.8 Hz, 3H)
13C (CDCls, 101 MHz) 649.4, 47.9, 31.9, 29.6, 29.6, 29.5, 29.5, 29.3, 29.1, 26.9, 26.0, 22.7,
19.5,14.1,11.3

N-butyldodecan-1-amine

Hiy > Ci6HasN
W MW = 24146 g mot?
Mass = 1475 mg
Yield =61%
Colorless oil
'H (CDCls, 400 MHz) 8 6.37 (bs, 1 H), 2.77 (m, 4 H), 1.73 (m, 4 H), 1.30 (m, 20 H), 0.94 (t, J
=6.9 Hz, 3 H), 0.88 (t, /= 7.0 Hz, 3 H)
3¢ (CDCls, 101 MHz) 6 48.9, 48.6, 32.0, 29.8, 29.7, 29.7, 29.6, 29.4, 29.4, 27.8, 27.2, 22.8,
20.4,14.2,13.8
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N-isobutyldodecan-1-amine

Ci6H3sN
H. MW = 241.46 g-mol™

N Mass =910 mg
W Yield = 59%

Colorless oil
'H (CDCls, 400 MHz) 62.55(t,J=7.1Hz, 2 H),2.38(d,J=6.7 Hz, 2 H), 1.72 (hep, /= 6.7 Hz,
1H),1.46 (m, 2 H), 1.25 (m, 18 H), 1.12 (bs, 1 H), 0.86 (m, 9 H)
13¢C (CDCl3, 101 MHz) 6 58.3, 50.4, 32.0, 30.3, 29.8, 29.8, 29.8, 29.7, 29.5, 28.4, 27.6, 22.8,
20.8,14.2

General procedure of DGA:

Diglycolic acid was mixed with COMU (2.2 eq) in Me-THF (5 mL per mmol) under N,. DIPEA (4
eq.) was added and stirred during 15 min. Then the secondary amine (2 eq.) prepared as described
above was added to the mixture and stirred for 15 h. The mixture was quenched with 20 mL of water
and diluted in 20 mL of EtOAc. After separation, the organic layer was washed with water, saturated
K2COs and a 10% HCl solution. The organic phase was then dried with anhydrous MgSO, and the solvent
removed under vacuum. The crude product was purified by flash column chromatography with an
eluent EtOAc/DCM to give the expected DGA.

N,N'-dipropyl-N,N'-didodecyldiglycolamide

0 0 CasHesN203
_ -l
\/\N)k/o\)J\N/\/ MW = 552.93 g-mol
/\/\/\/\/\) W\/M Mass = 369 me
Yield = 46%
Yellow oil
1H (CDCls, 400 MHz) §4.31 (s, 4H), 3.26 (q, J = 7.5 Hz, 4H), 3.10 (q, J = 7.6 Hz, 4H), 1.54 (m,
8H), 1.25 (m, 36H), 0.88 (m, 12H)
13C (CDCl3, 101 MHz) 6 168.6, 168.6, 68.5, 68.5,48.3,47.5,46.9,45.9, 32.1, 29.8, 29.8, 29.7,
29.7, 29.6, 29.5, 29.5, 28.9, 27.6, 27.2, 26.9, 26.9, 22.8, 22.0, 20.8,
14.3,11.5,11.2,11.2
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N,N'-dibutyl-N,N'-didodecyldiglycolamide

C36H72N203

(0] o
/\/\NJ\/O\)J\N/\/\ MW = 580.98 g-mol*

/\/\/\/\/\) W Mass = 369 me
Yield = 46%

Yellow oil

1H (CDCls, 400 MHz)

5 4.38 (bs, 4 H), 3.22 (m, 4 H), 3.09 (m, 4 H), 1.45 (m, 8 H), 1.25 (m, 40
H), 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3 H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 9H)

13C (CDCls, 101 MHz)

5169.1,169.1, 68.5, 46.9, 46.8, 46.3, 45.8,32.1, 30.8, 29.9, 29.9, 29.9,
29.8, 29.8, 29.8, 29.7, 29.7, 29.6, 29.5, 29.5, 29.5, 28.8, 27.6, 27.4,
26.8,22.8,20.2, 20.0, 20.0, 14.2, 14.0, 13.9

N,N'-diisobutyl-N,N'-didodecyldiglycolamide

\( o] 0 j/ C36H72N203
o MW = 580.98 g-mol™
NJV QJ\N

Mass =225 mg

/\/\/\/\/\) W Yield = 40%

Yellow oil

'H (CDCls, 400 MHz)

§4.32 (m, 4 H),3.29 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 3.17 (m, 4 H), 3.01 (d, J = 7.5
Hz, 2 H), 1.93 (m, 2 H), 1.51 (m, 4 H), 1.25 (m, 36 H), 0.88 (m, 18 H)

13C (cDCl3, 101 MHz)

5169.0, 168.9, 69.0, 53.8, 52.4, 47.2,46.0, 31.9, 29.6, 29.3, 28.8, 27.5,
27.3,27.1,26.9, 26.7,22.7,20.2,19.9, 14.1
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9. Protocole des essais d’extraction liquide-liquide de l'uranium

1) Etape d’extraction

- 900 pL de phase organique et 900 uL de phase aqueuse (O/A* = 1) sont contactés pendant 30 min a
22 °C.

- Le milieu est centrifugé 5 min a 13400 rpm.

- Les deux phases sont ensuite séparées.

2) Etape de désextraction sélective du Fe3*

- 600 pL de phase organique et 600 pL d’une solution d’oxalate d’ammonium a 0,3 M (O/A* = 1) sont
contactés pendant 30 min a 45 °C.

- Le milieu est centrifugé 5 min a 13400 rpm.

- Les deux phases sont ensuite séparées.

3) Etape de désextraction sélective de 'UO,**

- 200 pL de phase organique et 1000 uL d’une solution de carbonate d’ammoniuma 1,0 M (O/A* =0,2)
sont contactés pendant 30 min a 45 °C.

- Le milieu est centrifugé 5 min a 13400 rpm.

- Les deux phases sont ensuite séparées.

* Ratio entre le volume de phase organique et le volume de phase aqueuse
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10. Protocole des essais d’extraction liquide-liquide des terres rares

1) Etape de pré-équilibrage de la phase organique

- 600 uL de phase organique et 1200 uL d’une solution acide, correspondant au milieu exploité lors de
I’étape d’extraction (O/A* = 0,5), sont contactés pendant 30 min a 22 °C.

- Le milieu est centrifugé 2 min a 13400 rpm.
- La phase aqueuse est enlevée et I'opération est répétée une deuxieéme fois.

- Les deux phases sont ensuite séparées.

2) Etape d’extraction

- 450 pL de phase organique et 450 pL de phase aqueuse (O/A* = 1) sont contactés pendant 30 min a
22 °C.

- Le milieu est centrifugé 2 min a 13400 rpm.

- Les deux phases sont ensuite séparées.

3) Etape de désextraction

- 200 pL de phase organique et 1000 pL d’une solution de N,N,N’,N’-tétraéthyldiglycolamide (TEDGA)
a 0,2 M et d’acide oxalique a 0,5 M dans I'acide nitrique 1 M (O/A* =0,2) sont contactés pendant
15 mina 22 °C.

- Le milieu est centrifugé 2 min a 13400 rpm.

- Les deux phases sont ensuite séparées.

* Ratio entre le volume de phase organique et le volume de phase aqueuse
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11.DFT (Density Functionnal Theory - Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité)

Les calculs de chimie théorique ont été réalisés par le Dr. Dominique Guillaumont du
Laboratoire des Interactions Ligands-Actinides (LILA) du CEA Marcoule.

La DFT a été utilisée dans ce travail afin d’évaluer I’affinité théorique d’un ligand pour un cation
(UO,* ou Fe?*), pour des calculs de pKa théoriques et en complément de deux techniques différentes :

- La spectroscopie infrarouge : les mesures infrarouge ont été complétées par des calculs de
chimie quantique afin d’aider a l'interprétation des spectres. Pour cela, les modeéles de complexe
[UO,L;] ont été fixés dans le cas de 'UO,?* et [Fels] dans le cas du Fe®. Ces modéles, bien que non-
représentatifs du mode de coordination de chaque ligand analysé par infrarouge, permettent tout de
méme d’aider a I'attribution des fréquences de vibration des fonctions qui participent a la
coordination.

- La spectroscopie EXAFS : des structures ont été construites et optimisées par DFT puis les
coordonnées atomiques de ces structures ont été injectées dans le programme FEFF afin de procéder
aux ajustements.

En amont des synthéses organiques, des calculs de chimie quantique sont effectués afin
d’évaluer I'affinité des nouvelles familles de molécules pour 'UO,** et pour le Fe*. Pour effectuer ces
calculs, des hypotheéses sont faites sur la spéciation des cations en phase organique, hypothéses basées
sur des données expérimentales obtenues pour des systémes extractants voisins’* ou grace aux
stoechiométries obtenues expérimentalement par ESI-MS.

Ces calculs reposent sur la théorie de la fonctionnelle de la densité. Il s’agit de déterminer
I’énergie de formation des complexes M™-ligands. Pour un extractant acide, la réaction de
complexation avec I'UO,%* ou le Fe* peut respectivement s’écrire :

U0t + (n+m)LH - [UOyL,(LH),,] +2H*
Fe3*+ (n+m)LH - [FeL,(LH),,] +3H*
Avec :
- L:ligand déprotoné
- LH : ligand protoné

- n : nombre de ligands déprotonés

- m : nombre de ligands protonés
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Les variations d’énergie (AH) associées a cette réaction sont calculées par DFT. Ces calculs ne
permettent pas de prédire quantitativement le coefficient de distribution de I'ion uranyle du fait de la
complexité des mécanismes chimiques entrant en jeux lors de I'extraction (solvatation/désolvatation
des espéces en phases aqueuse et organique, complexation, coextraction d’eau ou d’acide, etc.). En
revanche, ils permettent de classer les molécules par ordre d’affinité « intrinséque » pour un cation.

L'obtention de molécules trés affines pour I'uranyle est I'une des cibles de ce travail de these.
Ces calculs sont par conséquent tres utiles pour éliminer les structures les moins affines et pour
optimiser les substituants d’'un motif moléculaire afin d’augmenter son affinité vis-a-vis du cation. Les
données d’entrée nécessaires pour ces calculs sont :

- La stoechiométrie du complexe métallique formé : nombre de molécules extractantes
(netm).

- Le mode de coordination du ligand autour du cation : fonctions extractantes liées au métal
en sphére interne ou en sphére externe.

Ces données n’étant pas disponibles pour des nouvelles familles de molécules, il a été
nécessaire de faire des hypothéses quant a la stcechiométrie et la chimie de coordination. Afin de
limiter les erreurs, les calculs ont été effectués en considérant plusieurs stoechiométries de complexes
et plusieurs modes de coordination. Les modes de coordination de plus basse énergie (donc les plus
favorables) ont ensuite été retenus. Pour le cas des molécules bifonctionnelles bidentates, les modéles
retenus ont été inspirés des résultats obtenus avec les amidophosphonates.

Les calculs d’énergie sont effectués en plusieurs étapes :

- Optimisation de la géométrie des ligands libres LH et L : recherche des conformations des
ligands libres d’énergie minimum, par minimisation d’énergie.

- Optimisation de la géométrie des complexes pour chaque stoechiométrie et mode de
coordination envisagés : recherche des conformations des complexes d’énergie minimum.

- Calcul des énergies et des corrections thermodynamiques a partir du calcul des fréquences
de vibration pour la conformation d’énergie minimum du complexe et du ligand libre. Les contributions
translationnelles, rotationnelles et vibrationnelles sont déterminées et sont calculées dans
I"approximation harmonique. La contribution conformationnelle a I'entropie n’est pas calculée. Si les
variations d’enthalpie sont calculées avec une bonne précision, les calculs des variations d’enthalpie
libre sont moins précis en raison de la difficulté a déterminer tous les effets entropiques.

Pour I'ensemble du mémaoire, seules les variations d’enthalpie sont reportées.

Les calculs ont été réalisés grace au logiciel Gaussian 09 (Frisch 2009) en utilisant les
parametres suivants : fonctionnelle B3LYP, base atomique 6-31G(d) sur les atomes légers, potentiel
effectif RECP a petit coeur sur I'uranium, calculs sans modele de solvant. Afin de simplifier les calculs
pour les complexes, les longues chaines alkyles éloignées des sites de complexation sont remplacées
et modélisées par des protons, des méthyles ou des éthyles. Les structures des modeles représentées
dans I'ensemble du manuscrit ne laissent apparaitre que les protons des fonctions acides, les autres
protons étant enlevés par soucis de clarté.
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12.Spectrophotométrie UV-visible

Méthode physique

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer une constante de stabilité d’'un complexe comme
la potentiométrie, la RMN ou I'extraction liquide-liquide. La spectrophotométrie UV-visible a été
choisie car la présence du motif N-oxyde pyridine dans la structure des NOPP entraine une forte
absorption dans I'UV (transitions m->mt* entre 200 et 400 nm) ce qui permet d'utiliser de faibles
guantités de ligands et de cations.

L’analyse spectrophotométrique repose sur la loi de Beer-Lambert (Equation 5). Elle permet
de calculer la densité optique transmise apres passage du faisceau lumineux a travers une épaisseur
donnée (/) d’'une solution d’un composé dans une matrice non absorbante selon I’équation ci-dessous :

A;\: S;\'l'C

Equation 5

A, : densité optique de la solution étudiée, a la longueur d’onde A
| : épaisseur de la solution traversée (en cm)

C : concentration molaire du composé (mol-L?)

&) : coefficient d’absorption molaire (L-molt-cm™)

La loi de Beer-Lambert étant additive, elle peut s’écrire selon I’Equation 6, pour un mélange
contenant n espéces absorbantes :

n

AA=ZE§\-1-Ci

i=o
Equation 6
Cette loi n’est vérifiée que dans certaines conditions :
e Lalumiére utilisée doit é&tre monochromatique.
e Les concentrations doivent étre faibles.
e Lasolution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene.

e L’échantillon ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques.

Les spectres d’absorption de solutions contenant deux espéces absorbantes X et Y avec [X] +
[Y] = constante, peuvent présenter une ou plusieurs longueurs d’onde caractéristiques pour laquelle
expy = €ypy. Ces points 1 sont appelés points isobestiques. Lorsque tous les spectres enregistrés se
croisent en un ou plusieurs points isobestiques, la présence de seulement deux especes absorbantes
en solution est probable. En revanche, I'absence de points d’intersection indique la présence
vraisemblable d’au moins trois espéces absorbantes en solution.?*
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Equilibres et constantes

Les charges des espéces chimiques, ligands, complexes et protons, sont omises dans ce qui suit

par souci de clarté.

Les équilibres successifs de protonation d’un ligand L sont définis de la maniére suivante :

L+H — LH - LA]
— avec Ka; LITH]
LH+H — LH - _[LH2]
S 2 avec Ka; (LA [H]
LHi1 + H — LH; p—_l) -
' - avee ke = f

Les constantes apparentes d’acidité Ka; sont déterminées a partir des concentrations des
espéces en solution a I’équilibre. On considéere que les coefficients d’activité des espéces varient tres

peu et sont tres proches de I'unité.
Les équilibres de complexation s’écrivent de facon similaire et ne tiennent également compte

gue des concentrations des espéces en solution a I'équilibre.

L+M — ML - ML]
——>  [ML] avec logp: 1]
<«— [ML,]
2L+M _— [ML:] avec logp, = m
. A _ _[MLi]
iL+M <5 [MU] avec logpi = MILLT

Les constantes K; sont également des constantes apparentes. Les résultats seront présentés en

logB avec Bi = K;, soit B1=Ki, B2 =K1+ KzetBi =Ky + Kz... + Ki.

Méthode numérique

L'exploitation mathématique des spectres expérimentaux s’appuie sur une résolution
matricielle de la loi de Beer-Lambert. Ainsi, si n spectres sont acquis a m longueurs d’onde dans des
conditions de concentrations différentes, pour p espéces absorbantes, la loi de Beer-Lambert s’écrit

alors selon I'Equation 7 :
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Equation 7

A : matrice m x n dont chaque colonne est un spectre expérimental

| : longueur de la cuve

e C: matrice p x n dont les colonnes contiennent les concentrations de chaque espéce
absorbante dans chaque échantillon

e E:matrice m x p dont les colonnes contiennent les spectres d’absorption propres aux
différentes espéces

La méthode d’analyse de ces données consiste tout d’abord a déterminer le nombre d’espéces
absorbantes, c'est-a-dire le nombre d’équilibres de protonation ou de complexation mis en jeu. Le
nombre d’équilibres est la dimension p des matrices E et C. Les valeurs des constantes pKa; ou logf;
sont optimisées en utilisant les logiciels HypSpec?? et Specfit.!“¢%’ Les valeurs sont ajustées jusqu’a
ce que le produit des deux matrices E et C reproduise au mieux la matrice des absorbances
expérimentales.

Conditions expérimentales

Deux techniques d’analyse principales peuvent étre utilisées pour la détermination de
constantes d’équilibre par spectrophotométrie UV-visible : la méthode d’analyse en mode batch et la
méthode d’analyse en mode continu.

La méthode d’analyse en mode batch consiste a réaliser plusieurs solutions contenant
différents ratios [métal]/[ligand], I'une des deux concentrations étant constante. Cette méthode peut
donc étre réalisée de deux fagons différentes :

e Méthode d’analyse en mode batch par suivi du ligand
Lorsque le cation n’absorbe pas ou trop peu en UV-Visible (cas de H* notamment), la
détermination des constantes de protonation et de complexation s’effectue par ajouts croissants de
cation pour une concentration constante en ligand, tout en maintenant un volume identique, en
suivant les modifications spectrales des bandes d’absorption du ligand dans I’'UV (entre 200 et 400 nm).

e Meéthode d’analyse en mode batch par suivi du cation
Lorsque le cation absorbe fortement dans I'UV-Visible, la méthode par suivi du ligand reste
applicable, puisque I'absorption des cations (dans le visible) ne se trouve pas dans le méme domaine
de longueur d’onde que celle des ligands (dans I'UV). Cependant, on peut également préparer des
solutions par ajouts croissants de ligand pour une concentration constante en cation, tout en
maintenant un volume identique, en suivant les modifications spectrales des bandes d’absorption du
cation dans le visible.

La méthode d’analyse en mode continu consiste a ajouter progressivement une solution de
cation dans une solution unique de ligand et de suivre les modifications spectrales des bandes
d’absorption du ligand dans I'UV (entre 200 et 400 nm). Pour rendre la méthode applicable et
interprétable, la solution de cation doit étre suffisamment concentrée et la solution de ligand initiale
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doit contenir un volume relativement grand, le but étant de limiter I'effet de dilution. Cet effet de
dilution minime sera corrigé et I'absorbance recalculée par les logiciels de traitement des données.
Cette méthode est également applicable par ajout progressif d’une solution de ligand suffisamment
concentrée dans une solution de cation.

Ces deux méthodes ont leurs avantages et leurs inconvénients. La méthode d’analyse en mode
batch a I’'avantage principal d’étre plus précise si chaque réactif est pesé (densité mesurée pour chaque
réactif). L'inconvénient principal de cette méthode est qu’elle est chronophage a cause de la réalisation
de plusieurs solutions et de la mesure préalable des densités de chaque solution de réactifs. A I'inverse,
la méthode d’analyse en continu est moins précise car différents parametres ne peuvent pas étre pris
en compte (contraction volumique, etc.). De plus, les cinétiques de complexation ou décomplexation
doivent étre prises en compte pour stabiliser les solutions avant I'enregistrement des spectres.
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13.Spectrometre de masse a ionisation électrospray (ESI-MS)

Les analyses ESI-MS et l'interprétation des spectres ont été réalisés en collaboration avec le
Dr. Laurence Berthon, le Dr. Julie Muller et Georges Saint Louis du Laboratoire des Interactions Ligands-
Actinides (LILA) du CEA Marcoule.

Description de la technique

La spectrométrie de masse permet d’identifier les especes d’une solution, apres leur ionisation
et leur transfert en phase gazeuse, en fonction de leur rapport masse/charge (m/z). L’appareil utilisé
est un spectrometre de masse Bruker Esquire LC (Figure 154) constitué :

- D’une source d’ionisation électrospray,

- D’un analyseur du type piége a ions quadripolaire (ou trappe ionique) qui assure la séparation
des ions suivant leur rapport m/z,

- D’un détecteur qui mesure I'abondance relative de chaque ion.

La technique d’ionisation par électronébulisation (electrospray ionisation ou ESI) est
considérée comme une méthode d’ionisation douce qui permet d’analyser des complexes en solution
en préservant les interactions métal-ligand. L'appareil a été nucléarisé pour pouvoir travailler sur un
grand nombre d’actinides.

Echantillon

Pression 1,3mbar L5.107mbar  1,6.107mbar 510" mbar

N. ~ l atmosphérique J
1/ Wt L
(e ) -

Octopole ™
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1onique U
~— AN

" — v ~"

SOURCE ANALYSEUR DETECTEUR

U

Figure 154 : Schéma du spectrométre de masse Bruker Esquire LC

Source d’ionisation électrospray — Principe de l'ionisation

L’électrospray est un mode d’ionisation a pression atmosphérique. Comme le montre la Figure
155, I’échantillon est introduit, dans I'appareil, au moyen d’un pousse seringue par I'intermédiaire d’un
capillaire dont I'extrémité traverse une aiguille métallique portée a un potentiel de plusieurs kilovolts
(typiquement 3 a 5 kV pour la détection d’ions positifs).
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Echantillon
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Figure 155 : Interface électrospray du spectrométre Bruker Esquire LC

Le champ électrique intense appliqué a la sortie de l'aiguille de nébulisation provoque la
formation d'un nuage de gouttelettes chargées positivement ou négativement selon le mode
d’ionisation. Celui-ci est canalisé par une contre-électrode qui permet de diriger le faisceau ionique
vers l'interface de I'analyseur. Un flux d’azote chaud a contre-courant du trajet des ions conduit a
|’évaporation progressive du solvant. Le premier effet est la diminution de la taille des gouttelettes
accompagnée d’une augmentation de la densité de charge au sein de la solution. Lorsque les forces de
répulsions électrostatiques sont égales aux forces de tension de surfaces, la gouttelette devient
instable et explose en formant des gouttelettes de seconde génération, beaucoup plus petites et ainsi
de suite sur plusieurs générations. Aprés plusieurs étapes de désintégration, la densité de charge de la
gouttelette devient telle que le champ électrique local, trés intense conduit a la désorption des ions
(Figure 156).

G

. . \
A + u E . & =4, v
- —_— —_— + =
1 » | TR e
\
+ + 1
L7
Gouttelettes contenant Réduction de la taille Désorption d'ions
une espece chargée des gouttelettes par de la surface du
majoritaire évaporation du solvant liquide sous |'effet
et explosions du champ électrique

coulombiennes

Figure 156 : Processus d’ionisation

La nébulisation de la solution est liée a la fois au champ électrique et au flux d’azote chaud
coaxial a contre-courant dans le capillaire. Ce flux permet également de faciliter la désolvatation des
especes chargées. La taille des gouttelettes diminue ensuite avec |'évaporation du solvant par
explosions coulombiennes successives (division spontanées de la gouttelette chargée en gouttelettes
plus petites, provoquées par une charge spécifique trés élevée). Au-dela d’une certaine limite, la valeur
du champ électrique est telle qu’il y a éjection de molécules chargées. Les ions ainsi formés sont
ensuite guidés a l'aide de potentiels électriques appliquées sur deux cones d’échantillonnage
successifs, appelés skimmers. En modulant le premier potentiel de cone (skimmer 1), il est possible de
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faire varier I'énergie des collisions et ainsi provoquer une fragmentation plus ou moins importante en
fonction de la tension appliquée. Ceci permet d’évaluer la stabilité relative des especes ionisées.

L’analyseur : piége a ions quadripolaire

L'interface de transmission, constituée de lentilles de focalisation et de multipdles va focaliser
le jet d’ions sur une trajectoire z. Ensuite la trappe a ions constituée d’une électrode d’entrée, d’'une
électrode de sortie ainsi que d’une électrode annulaire va permettre de :

1) Piéger des ions (piégeage),

2) Mesurer la masse des ions accumulés (éjection),
3) Isoler un ion (isolation),

4) Fragmenter un ion (fragmentation).

Pour réaliser un spectre de masse simple (MS), les étapes 1) et 2) sont enchainées. La détection
des espéces ionisées en phase gazeuse est rendue possible par un balayage en amplitude d’une tension
RF (radio-fréquence) sur I'électrode circulaire. Ceci a pour effet d’éjecter successivement les ions de
I"analyseur vers le détecteur. Pour réaliser un spectre MS", les étapes 3) et 4) sont ajoutées et
enchainées n fois. Ces spectres permettent d’obtenir des informations sur la structure moléculaire
d’un composé et également de préciser la stabilité d’'un composé ionisé.

Le détecteur

Le détecteur du spectrometre de masse transforme un courant ionique tres faible (de I'ordre
de 102 3 10" A) arrivant de I'analyseur en un signal mesurable. Le courant ionique est donc amplifié
par un multiplicateur d’électrons, constitué d’une série de plaques appelées dynodes.

Conditions expérimentales

Pour notre étude, les spectres de masse ont été obtenus en mode d’ionisation positif avec une
tension de 4 kV et en mode d’ionisation négatif avec une tension de 3,5 kV appliquée au capillaire. Un
débit d’azote de 5 L'min! est utilisé a la fois pour la désolvatation et pour la nébulisation avec une
pression de 5 psi. Les échantillons sont injectés avec un débit de 90 uL-min dans la source électrospray
a I'aide d’un pousse-seringue. Les solutions injectées sont des phases organiques a I'équilibre apres
extraction liquide-liquide. La température de la source est de 250 °C et la tension de cone comprise
entre 20 et 90 V pour les deux modes d’ionisation. Les spectres sont acquis sur une gamme de rapport
m/z variant de 45 a 2200 avec un « trap drive » égal a 50 ou 90 selon les cas.
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14.Spectroscopie EXAFS : principe et méthode

Les analyses EXAFS et l'interprétation des spectres ont été réalisés en collaboration avec le
Dr. Thomas Dumas du Laboratoire des Interactions Ligands-Actinides (LILA) du CEA Marcoule.

L'EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) est une technique d’analyse utilisant
I'interaction entre un rayonnement X monochromatique et la matiére. Les rayons X utilisés en EXAFS
sont produits par rayonnement synchrotron. La spectroscopie d’absorption X permet d’accéder a la
nature et a la position des atomes voisins de I'atome absorbeur et se révele étre un outil intéressant
pour I"étude non destructive de la spéciation des actinides.?>-253

Le principe repose sur I'effet photoélectrique par absorption d’un photon X et éjection d’un
électron d’une couche profonde (K, L, etc.) de I'atome absorbeur vers le continuum interatomique
(Figure 157). L’atome absorbeur est alors excité, et différents mécanismes vont permettre de le relaxer
comme I'émission d’un rayonnement de fluorescence X. Ce phénomeéne a lieu lorsqu’un électron de
plus grande énergie revient a un état d’énergie plus faible, émettant ainsi un photon X caractéristique
de I'atome photoabsorbeur. Pour obtenir la partie EXAFS du spectre, il faut que I’énergie incidente des
photons soit sensiblement supérieure a I'’énergie d’ionisation Eo de I'électron de coeur considéré.

Faisceau de rayons X
incident

Electron éjecté

Photon X de
fluorescence . Atome centrale

{_: Onde rétrodiffusée

. Atomes voisins

Figure 157 : Schéma de principe de I'EXAFS. A gauche : représentation schématique de I'effet photoélectrique par absorption
d’un photon X et éjection d’un électron de couche profonde. A droite : rétrodiffusion de I'onde produite par le photoélectron
des atomes voisins de I'atome central

Dans le cas du seuil K du fer et Ly de I'uranium, ces énergies de liaison sont respectivement de
7112 eV et 17166 eV. Le photoélectron est rétrodiffusé par les premiers voisins de I'atome dont il a
été éjecté (Figure 157). Il se produit des phénomeénes d’interférence entre I'électron éjecté de I'atome
et les nuages électroniques des atomes environnants. Ce sont ces interférences qui se traduisent sur
le spectre d’absorption par la présence d’oscillations amorties.

La Figure 158 présente I'allure d’un spectre d’absorption des rayons X. Comme le montre cette
figure, un spectre XAFS (X-ray Absorption Fine Structure) est composé de trois régions d’intérét (pré-
seuil, XANES et EXAFS), associées a différents phénomenes physiques.
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Figure 158 : Spectre XAFS avec distinction des trois régions d’intérét : pré-seuil, XANES et EXAFS

L’absorption des rayons X au pré-seuil correspond a un phénoméne de photoexcitation qui
met en jeu des transitions électroniques depuis des niveaux d’énergie profonds vers des niveaux
completement, ou partiellement vides, généralement 1s - 3d pour les seuils K des métaux de
transition. Au seuil K, un électron s n’est excité que vers des orbitales atomiques de symétrie p. Par
ailleurs, les transitions vers les états d sont théoriquement interdites. Cependant, des transitions
guadrupolaires sont autorisées pour les sites centrosymétriques de type octaédre, plan carré,
etc.1%2 254255 De plus, pour les sites non-centrosymétriques, une combinaison partielle des orbitales p
et d est possible. La transition dipolaire devient donc partiellement autorisée. La transition électrique
est alors mixte « dipolaire-quadrupolaire », ce qui implique une intensité du pré-seuil plus importante.

Y

Le spectre XANES correspond a la partie du spectre XAFS située de part et d’autre du seuil
d’absorption, et s’étend environ jusqu’a 50 eV apres le seuil. Le seuil d’absorption correspond au
phénomeéne de photo-ionisation, ol un électron d’une couche profonde est éjecté vers le continuum
interatomique. La discontinuité K d’un seuil d’absorption correspond a l'ionisation de la couche n=1
(électron 1s). Il existe trois discontinuités d’absorption L, notées L, L, Lu, qui correspondent
respectivement a I'ionisation des sous-couches 2s, 2p1/; et 2ps/2. Les discontinuités K et L d'un élément
de numéro atomique Z, sont situées dans des domaines d’énergie bien distincts. De plus, le potentiel
d’ionisation d’un électron de cceur varie avec le numéro atomique de I'atome excité. Il varie aussi de
qguelques électron-volts en fonction de sa charge électrique. La position du seuil d’absorption d’un
spectre XANES renseigne donc sur la nature du photoabsorbeur, mais aussi sur son degré d’oxydation
au sein du matériau sondé.
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Méthode et Partie expérimentale
14. Spectroscopie EXAFS : principe et méthode

Le spectre EXAFS correspond a la région du spectre XAFS située entre quelques dizaines
d’électron-volts et environ 1000 eV apres le seuil d’absorption. Il permet d’étudier I'environnement
local d’'un élément par le choix de l'un de ses seuils d’absorption. Cette technique est donc
particulierement bien adaptée a cette étude puisqu’elle permet d’étudier la spéciation de I'U(VI) et du
Fe(lll). Les distances absorbeurs-voisins sont obtenues en simulant les oscillations EXAFS (Figure 159 a
gauche) extraites du spectre d’absorption, constituées d’une somme de sinusoides amorties,
correspondant chacune a un chemin de diffusion. L'analyse des différentes composantes de ces
signaux s’effectue par analyse de Fourier. Les parameétres structuraux sont ainsi obtenus par
ajustement de la courbe expérimentale a une courbe théorique.

Les mesures EXAFS ont été réalisées au synchrotron SOLEIL a Saint-Aubin, sur la ligne de
lumiére MARS, dédiée a I'’étude d’échantillons radioactifs. Cette ligne comporte un monochromateur
a double cristaux refroidi par eau et les spectres sont enregistrés en mode fluorescence. Les spectres
d’absorption X ont été enregistrés au seuil K du fer (7112 eV) et Ly de 'uranium (17 166 eV).”® Le
traitement des données a été effectué avec le code Athena.!>

A partir du spectre d’absorption, on exprime le vecteur d’onde du photoélectron, appelé Kk,
comme une fonction de I’énergie du photon incident :

2m,(E — Ep)
Equation 8
Avec :
- m. : masse de I'électron
- h : constante de Planck
- E : énergie du photon incident
- Eo : énergie d’ionisation
Le signal EXAFS, fonction du vecteur d’onde k, s’exprime de la facon suivante :
_Zr.
N 2.2 L
N;iS§fi(k)e 271 e
x(k) = Z — = sm(Zkri + o (k))
i=1 t
Equation 9

Avec:

- N;: le nombre d’atomes voisins

- So?: le terme de réduction d’amplitude d{ aux effets multi-électroniques
- fitk) : 'amplitude de rétrodiffusion de I'onde

- 0% le facteur de Debye-Waller
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- r; : la distance moyenne entre I'atome excité et les atomes rétrodiffuseurs
- Ai(k) : le libre parcours moyen du photoélectron

- ai(k) : le déphasage d{ a I'atome central et aux atomes rétrodiffuseurs

La résolution des spectres EXAFS consiste donc, en partie, a la détermination des divers
parametres structuraux comme les distances interatomiques (R), le nombre d’atomes voisins (N) mais
aussi le facteur de Debye-Waller (2). Ce signal est souvent multiplié par une puissance de k (en général
k3, Figure 159 3 droite) afin de renforcer le signal a haut k. L’analyse par transformée de Fourier des
oscillations donne la distribution des atomes voisins autour de I'atome absorbeur en fonction de leur
distance.

FT | Kox(K) |
-~

" k (A1) 0 1 2 R} 3 4 5

Figure 159 : A gauche : oscillations EXAFS. A droite : transformée de Fourier des oscillations EXAFS (fonction de distribution
pseudo-radiale) d’un échantillon contenant de I'uranyle.

Afin d’ajuster les données EXAFS, des structures moléculaires hypothétiques ont été
construites grace a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT - Density Functionnal Theory).
Différentes structures ont ainsi été testées pour chaque échantillon. A partir des coordonnées
atomiques de ces structures, le programme FEFF a été utilisé pour calculer les contributions de chaque
chemin de diffusion (simple et multiple) afin d’extraire pour chacun la phase et I'amplitude des
oscillations.’® Ces phases et amplitudes sont ensuite utilisées comme données d’entrée dans le
programme Artemis pour ajuster les données expérimentales.’>® ’écart entre les données ajustées et
expérimentales est évalué par le calcul du R-factor basé sur la méthode des moindres carrés. On
considere généralement qu’un ajustement est correct lorsque le R-factor est inférieur a 5%. Ce
coefficient est a considérer en dernier lieu, lorsque I'ajustement est terminé et qu’il ne comporte
aucune aberration (distances correctes, facteurs de Debye-Waller positifs, incertitudes relativement
faibles, etc.).
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Annexe 1 : Matériel et méthodes

Synthése organique

Les produits chimiques et solvants utilisés pour réaliser les synthéses organiques, fournis par
SigmaAldrich, Acros Organics, Fisher et VWR, sont de puretés analytiques ou supérieures et ont été
utilisés sans purification complémentaire.

Les purifications des bruts de synthese ont été réalisées par chromatographie liquide flash
grace a un appareil Interchim Puriflash 4250 en utilisant des solvants de pureté HPLC. Deux types de
colonne ont été utilisés : des colonnes remplies de silice (SiOH) pour des purifications en phase normale
ou des colonnes de silice greffée C18 pour des purifications en phase inverse. Trois détecteurs sont
couplés a cet appareil afin de suivre I'avancement de la purification : un détecteur UV, un détecteur
évaporatif a diffusion de lumiere (DEDL) et un détecteur par spectrométrie de masse avec deux types
d’ionisation (ESI et APCl) en mode positif ou négatif.

Les syntheses sous irradiation micro-ondes ont été réalisées grace a un appareil Biotage
Initiator+.

Les analyses par spectrométrie de résonance magnétique nucléaire (RMN) ont été réalisées a
I'ICSM sur un appareil Bruker Avance Il a 400 MHz équipé d’une sonde BBFO 5 mm a double
résonance. Les noyaux atomiques étudiés ont été *H, 3C (en jmod ou classique) et 3!P couplé ou
découplé avec H. Des spectres de RMN 2D de type HSQC ont également été réalisés sur certaines
molécules.

Méthodes d’analyse

Les analyses multiélémentaires des phases aqueuses d’uranium et de terres rares (solutions
synthétiques initiales, phases aqueuses aprés extraction, phases aqueuses aprés désextraction) ont
été réalisées par spectrométrie d’émission atomique dont la source est un plasma d’argon généré par
couplage inductif. Deux appareils ont été utilisés selon la nature de la phase aqueuse : ICP-AES de type
ULTIMA 2, HORIBA Jobin-Yvon et ICP-AES PerkinElmer Optima 8300. Pour ces analyses, une méthode
dédiée a été développée permettant de quantifier sélectivement les éléments U et Fe dans les cas des
solutions d’uranium et Fe, Co et Ni dans le cas des solutions de terres rares. Cette méthode a été
validée par dosage de solutions synthétiques a des concentrations connues et dans les conditions
représentatives des phases aqueuses aprés extraction. Les raies d’absorption utilisées pour quantifier
les éléments sont : 385,958 nm pour I'U, 259,837 nm pour le Fe, 226,616 nm pour le Co et 231,604 nm
pour le Ni.

Les terres rares (La, Pr, Nd et Dy) et quelques solutions d’uranium ont été dosées par ICP-MS
grace a un appareil Thermo Scientific iCAP Q ICP-MS. Dans le cas de I'uranium, ces analyses ont été
réalisées pour mesurer des concentrations en U en-dessous de la limité de détection de I'ICP-AES, a
savoir des concentrations inférieures 3 0,1 mg-L™.

Les coefficients de distribution ont été calculés dans la plupart des cas par différence entre les
concentrations initiales en métaux dans les solutions synthétiques et les concentrations en métaux
présents en phase aqueuse a I'équilibre apres extraction. Lorsque l'extraction était faible, les
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coefficients de distribution ont été calculés en évaluant la concentration de métal extrait en phase
organique apres désextraction quantitative en phase aqueuse. Lorsque cela était possible, une
moyenne des deux valeurs (par différence et aprés désextraction) a été réalisée. Dans le cas de
troisieme phase, le pourcentage d’extraction a été calculé par différence entre la phase aqueuse
initiale et la phase aqueuse aprées extraction.

Les dosages acido-basiques des solutions aqueuses apres extraction ont été réalisés grace a
un appareil Metrohm 905 Titrando équipé d’un systeme de burette 800 Dosino et d’un passeur
d’échantillons.

Les spectres infrarouge ont été enregistrés sur un spectrometre de type Bruker Equinox 55,
avec une résolution de 4 cm™, 32 scans/spectre et aprés enregistrement d’un blanc sur Iair. Lappareil
est équipé d’un cristal ATR (Attenuated Total Reflection) sur lequel I’échantillon a analyser, dilué ou
non, est directement déposé.

Les spectres UV-visible ont été enregistrés sur un spectrophotometre a double faisceau de type
Shimadzu UV-2550. Les solutions a analyser sont placées dans des cellules en quartz a 2 faces QS
HELLMA de trajet optique 1 cm a température ambiante, soit 21 °C.

L'appareil utilisé pour I'enregistrement des spectres de masse est un spectrometre de masse
aionisation électrospray (ESI-MS) de type Bruker Esquire-LC. La description de la technique est réalisée
dans le chapitre Méthode et partie expérimentale (p. 240).

Le densimetre utilisé pour déterminer la densité des solutions meres de cation et de ligands
pour les expériences de spectrophotométrie est un DMA48 de marque Anton Paar. L’échantillon a
analyser (environ 1,5 mL) est introduit par le biais d’une seringue dans le tube d’oscillation en U et est
porté a la température de mesure choisie (soit 21 °C). La présence de deux thermomeétres de platine
Pt 100 assure une précision de température de 0,01 °C. La mesure de la densité est précise 8 10> g-cm™3.
Aprés chaque analyse, le tube de densimeétre est soigneusement lavé a I’éthanol absolu et séché a I'air.
Le densimétre est ensuite opérationnel lorsque la densité de I'air a 20 °C est mesurée a 0,0012 g-cm.
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Annexe 2 : Nomenclature des dérivés organophosphorés

i “or P
HO™ | "OH RO™ o
Phosphates OH OR RO C')ROH
Acide phosphorique Phosphate Phosphate acide
H3PO,4
11
H T 0oH
OH
Acide phosphoreux (I? 9
H3PO3 /P\ P\
R™ 1 "OR R™ 1 "OH
Phosphonates OR OR
(|F)|) Phosphonate Phosphonate acide
R 1 OH
OH
Acide phosphonique
o) O 0
||:|) I ||:|>
H” 1 ~OH R”1OR N~
Phosphinates H R R R OH

Acide hypophosphoreux

H3PO,

Phosphinate

Acide phosphinique
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Annexe 3 : Norme ASTM C967-13 sur les spécifications d’un concentré minier d’uranium

Maximum Concentralion Limit (Mass %, Uranium

Basis)*
Impunly —
L";gr:’:;}yhg“' Limit Withoul Rejeclion®

As 0.05 010
B 0.005 0.10
Ca 0.05 1.00
Carbonate 0.20 0.50
F 0.01 0.10
Halogens? 0.05 0.10
Fe 0.15 1.00
Mg 0.02 0.50

Moisture® 2.0 5.0
Mo 0.10 0.30
P 0.10 070
K 0.20 3.00
Si(calculated as SiO,) 0.50 250
Na 0.50 7.50
S 1.00 4.00
Th 1.00 250
Ti 0.01 0.05
Vv 0.06 0.30
2r 0.01 0.10

“3My 56° 162°
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Annexe 4 : Structures des modéles A et B des complexes d’uranyle en présence d’une
molécule de la famille des amidophosphonates, le DMCMPM

R1\N)S/I|D\OR3 \N)J\/I?\O/ \N)K(FI’\O/
| OH

R/ R, | OH | OH
Amidophosphonate DMCMPM DMCEPM

Modeéle A

Modele B
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Annexe 5 : Composition des phases aqueuses sulfurique et phosphorique d’uranyle

Milieux U/H;S0, Fe/H,SO, U, Fe/H,SO,
[SO4*] (M) 1,4

Cu (gL 0,84 4,39 - 0,88

[U] (M) 3,5-10°3 1,84-10 - 3,7-10°
Cre (g'L™) - - 1,34 1,39
[Fe] (M) - - 2,40-102 2,49-10°

Les concentrations en gras sont celles qui ont été les plus utilisées durant ce travail.

Milieu U, Fe / H:PO,
[H3PO4] (M) 5
Cu (gL 1,01
[U] (M) 4,2.10°
Cre (g'L™) 1,82
[Fe] (M) 3,26.107
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Annexe 6 : UV-visible : Protocole général de détermination des constantes d’équilibre en
mode batch

Plusieurs solutions de MeOH/H,0 (75/25) avec des quantités croissantes d’acide ou de cation
métallique pour une quantité fixe de ligand ont été préparées. Tous les ajouts ont été pesés
précisément et les volumes corrigés grace aux mesures de densité réalisées sur chaque solution a l'aide
d’un densimetre a la température d’analyse (21 °C). La correction des volumes ajoutés permet
d’obtenir une plus grande précision sur les valeurs des concentrations et de tenir compte de la
contraction volumique entre le méthanol et I’eau. Chaque solution est analysée dans la journée (ou
conservée a 4 °C pendant une semaine au maximum) par spectrophotométrie UV-visible. Une
description de la technique est réalisée dans le chapitre Méthode et Partie expérimentale (p. 236) et
|"appareil utilisé est présenté en Annexe 1.

Détermination du pKa; de NOPB et du pH de dégradation de NOPNPB-OK
Dans une fiole jaugée de 10 mL, sont ajoutés successivement :

1) 400 pL d’une solution aqueuse de KCla 2,5 M,

2) 500 pL de la solution mére de ligand & 5:10* M,

3) X uL d’une solution d’acide chlorhydrique,

4) (2 100 — X) pL d’eau Milli-Q,

5) Du méthanol jusqu’au trait de jauge.

Quatre solutions d’acide chlorhydrique de concentration décroissante (5, 0,1, 103 et 10* M)
ont été préparées dans le but de réaliser une gamme de pH. L’acidité des solutions est déterminée par
dosage potentiométrique a la soude 0,1 M avec un titrometre automatique pour les solutions a 5 et
0,1 M, et par mesure de pH pour les solutions a 103 et 10* M.

Remarque : les concentrations finales en proton dans les solutions MeOH/H>O sont calculées
théoriquement a partir des concentrations des solutions méres précisément dosées.

Détermination du logB: de NOPB avec 'UO,**

Dans une fiole jaugée de 10 mL, sont ajoutés successivement :

1) 400 pL d’une solution aqueuse de KCl a 2,5 M,

2) 500 pL de la solution mére de ligand a 5-:10* M,

3) X uL d’une solution d’U0,%,

4) (2 100 — X) pL d’eau Milli-Q,

5) Quelques pL d’une solution de NaOH diluée pour ajuster le pHa 4,7 £ 0,2,

6) Du méthanol jusqu’au trait de jauge.
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La solution d’uranyle en milieu chlorure a été préparée a partir du sel de nitrate d’uranyle
hydraté UO,(NQs),:6H,0. Celui-ci est tout d’abord dissous dans I’eau, puis une solution de NaOH 1 M
est ajoutée afin de précipiter quantitativement I’hydroxyde d’uranyle UO,(OH),. Le précipité est
centrifugé puis lavé plusieurs fois a I'eau distillée afin d’éliminer complétement les nitrates et le
sodium. Le précipité est ensuite dissout a I'aide d’acide chlorhydrique afin d’obtenir une solution mere
a pH = 3 dont la concentration en UO,?* est d’environ 0,1 M. Deux autres solutions sont préparées par
dilution de cette premiére solution mére & des concentrations d’environ 102 et 10* M. Le pH est
réajusté a environ 4 par ajout de HCIl. Ces trois solutions ainsi préparées sont ensuite dosées
précisément par ICP-AES.

Détermination du logB; de NOPB avec le Fe3*

Dans une fiole jaugée de 10 mL, sont ajoutés successivement :

1) 400 pL d’une solution aqueuse de KCla 2,5 M,

2) (2 100 — X) pL d’une solution de HCl 2 0,1 M,

3) X puL d’une solution de Fe3*,

4) Environ 6 mL de méthanol,

5) 500 uL d’une solution mére de ligand 4 2:10* M (pH = 1,8),

6) Quelques pL d’une solution de NaOH diluée pour ajuster le pHa 4,7 £ 0,2,

7) Du méthanol jusqu’au trait de jauge.

Une solution meére a 0,1 M de chlorure de fer(lll) a été préparée par dissolution directe du sel
ferrique hexahydraté FeCls-6H,0. Cette solution a ensuite été diluée dans I'eau distillée afin d’obtenir
deux solutions a des concentrations de 102 et 10“ M. Le pH de ces deux derniéres solutions doivent
absolument étre maintenues en-dessous 2 pour éviter la précipitation de I’'hydroxyde de fer. Ces trois
solutions ainsi préparées sont ensuite dosées précisément par ICP-AES.

272



Annexes

Annexe 7 : UV-visible : Protocole général de la compétition entre NOPB et DEHCNPB en
mode continu

Ajout d’U0O,** dans une solution de NOPB et de DEHCNPB équimolaire
Dans une fiole jaugée de 50 mL, sont ajoutés successivement :

1) 2 mL d’une solution aqueuse de KCl a 2,5 M,

2) 2,5 mL d’une solution mére de NOPB a 5-:10* M,

3) 2,5 mL d’une solution mére de DEHCNPB & 5-10* M,

4) 10,5 mL d’eau Milli-Q,

5) Quelques pL d’une solution de NaOH diluée pour ajuster le pHa 4,7 £ 0,2,

6) Du méthanol jusqu’au trait de jauge.

De faibles quantités de la solution d’uranyle dosée par ICP-AES & 102? M, précédemment
préparée (Annexe 6), sont progressivement ajoutées a une solution contenant la NOPB et le DEHCNPB
a I'aide d’une seringue Hamilton. Le pH est contr6lé et éventuellement ajusté entre chaque ajout
(pH = 4,7 £ 0,2) puis I'analyse par UV-visible est réalisée. L’augmentation du volume de la solution, et
donc la diminution des concentrations en ligands et complexes, est pris en compte lors de |'analyse
par le logiciel HypSpec.

Ajout de DEHCNPB dans une solution d’UO,?* et de NOPB au ratio 0,5

Dans une fiole jaugée de 50 mL, sont ajoutés successivement :

1) 2 mL d’une solution aqueuse de KCl a 2,5 M,

2) 2,5 mL d’une solution mére de NOPB & 5-10™* M,

3) 6,25 mL de la solution d’'U0,%*a 10° M,

4) 4,25 mL d’eau Milli-Q,

5) Quelques pL d’une solution de NaOH diluée pour ajuster le pHa 4,7 £ 0,2,

6) Du méthanol jusqu’au trait de jauge.

Des quantités de DEHCNPB a 0,05 M sont progressivement ajoutées a une solution contenant
la NOPB et 'UO,?* 4 I'aide d’une seringue Hamilton. Le pH est contrdlé et éventuellement ajusté entre
chaque ajout (pH = 4,7 £ 0,2) puis I'analyse par UV-visible est réalisée. L'augmentation du volume de
la solution, et donc la diminution des concentrations en ligands et complexes, est pris en compte lors
de I'analyse par le logiciel HypSpec.
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Annexe 8 : Variation du spectre d’absorption de NOPNPB-OK en fonction du pH

A pH neutre, le spectre d’absorption UV de NOPNPB-O" présente une bande d’absorption
intense a 224 nm et une bande d’absorption moins intense a 263 nm. La diminution du pH de la
solution fait baisser I'intensité des deux bandes d’absorption, due a la protonation de la molécule et a
un effet hypsochrome sur la bande a 224 nm, cette derniéere se décalant a 218 nm (Figure 160). D’autre
part, on note la présence de points isobestiques a 218, 235 et 252 nm, ce qui permet de conclure que
seules deux especes sont présentes en solution.

09 || NOPNPB-O

Absorbance

200 220 240 260 280 300 320 340 360
A (nm)

Figure 160 : Variation du spectre d’absorption de NOPNPB-OK en fonction du pH, [NOPB] = 2,5-10> M, milieu chlorure,
MeOH/H,0 (75/25), | =1 cm, 21 °C
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Annexe 9 : Composition des phases aqueuses sulfurique et phosphorique de terres rares
testées par les CPzP

Milieu H2S04 0,1 M

La Pr Nd Dy Fe
Cwm (g'L?) 0,897 0,994 0,994 1,031 7,227
[M] (mM) 6,5 7,1 6,9 6,3 129,4
Milieu H:PO, 5 M
La Pr Nd Dy Fe
Cm (g:L?) 0,185 0,196 0,175 0,204 1,915
[M] (mM) 1,3 1,4 1,2 1,3 34,3
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Annexe 10 : Composition des phases aqueuses nitrique, sulfurique et chlorhydriques de
terres rares testées par les DGA

Milieu HNOz:3 M

La Pr Nd Dy Fe Co Ni
Cm (g-L?) 0,955 0,977 0,972 0,963 9,420 0,970 0,937
[M] (mM) 6,9 6,9 6,7 5,9 168,7 16,5 16,0
Milieu HSO, 2 M
La Pr Nd Dy Fe Co Ni
Cwm (g-L?) 0,914 0,966 0,957 0,962 10,150 0,981 0,967
[M] (mM) 6,6 6,9 6,6 5,9 181,8 16,6 16,5
Milieu HCI1 M
La Pr Nd Dy Fe Co Ni
Cwm (g-L?) 0,921 1,115 0,854 1,058 9,173 1,013 0,874
[M] (mM) 6,6 7,9 5,9 6,5 164,2 17,2 14,9
Milieu HCI 2 M
La Pr Nd Dy Fe Co Ni
Cwm (g-L?) 0,940 1,071 0,859 1,073 9,488 1,015 0,937
[M] (mM) 6,8 7,6 6,0 6,6 169,9 17,2 16,0
Milieu HCI3 M
La Pr Nd Dy Fe Co Ni
Cwm (g-L?) 0,911 1,122 0,874 1,162 9,169 0,999 0,859
[M] (mM) 6,6 8,0 6,1 7,2 164,2 17,0 14,6
Milieu H3PO4s 5 M
La Pr Nd Dy Fe
Cm (g:L?) 0,844 0,936 0,801 0,811 8,886
[M] (mM) 6,1 6,6 5,6 5,0 159,1
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Annexe 11 : Facteurs de séparation Ln>**/impuretés des DGA dissymétriques en milieu

HNO3; 3 M

DGA dissymétriques de type |

DGA dissymétriques de type Il

TODGA
N,N-E N,N-iP N,N-P N-Py N,N-P | N,N’-iB N,N’-B
La/Fe >190 1510 >300 > 240 >100 >100 >220 >50
Pr/Fe > 1500 20 600 >3 200 >2 600 > 750 > 680 > 1700 >310
Nd/Fe >4 200 61 800 >14900 | >6600 >2 100 > 2000 > 4300 >710
Dy/Fe >100000 | >100000 | >100000 | >100000 | >100000 | >100000 | >100000 | >53 400
La/Co, Ni >65 >500 >100 >80 >35 >35 >75 >20
Pr/Co, Ni > 500 > 6900 >1100 > 850 > 250 >230 > 560 > 100
Nd/Co, Ni | >1400 | >20600 | >5000 >2 200 > 700 > 670 > 1400 > 240
Dy/Co, Ni | >33300 | >33300 | >33300 | >33300 | >33300 | >33300 | >33300 | >17800
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Annexe 12 : Facteurs de séparation Ln3*/impuretés des DGA dissymétriques en milieu
H25042 M

DGA dissymétriques de type Il
TODGA
N,N’-P N,N’-iB N,N’-B

Pr/Fe N.Q. >7 N.Q. >2

Nd/Fe N.Q. >27 >1 >6

Dy/Fe >23 >2 500 >55 > 400
Pr/Co, Ni N.Q. >2 N.Q. >0,7
Nd/Co, Ni N.Q. >9 >0,3 >3
Dy/Co, Ni >8 > 840 >18 >130

N.Q. : non quantifiable
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Annexe 13 : Facteurs de séparation Ln3*/impuretés des DGA dissymétriques en milieu

HCI2 M

DGA dissymétriques de type |

DGA dissymétriques de type Il

TODGA
N,N-P N-Py N,N’-P N,N’-iB N,N’-B

La/Fe 1,4 1,0 1,4 1,2 1,1 3,6

Pr/Fe 43 38 47 45 40 164

Nd/Fe 126 105 124 121 104 >330

Dy/Fe > 360 > 440 >530 > 650 > 600 >330
La/Co, Ni >250 > 150 >175 >125 >125 >730
Pr/Co, Ni > 7800 > 5 800 > 5 800 >4 600 > 4 400 >33 200
Nd/Co, Ni | >23100 > 15 800 > 15 600 >12 400 > 11400 > 66 300
Dy/Co, Ni | >66300 > 66 300 > 66 300 > 66 300 > 66 300 > 66 300
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Familles de molécules synthétisées
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