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Sommaire - Dans le domaine de la séparation des radionucléides a vie longue des déchets générés par le
retraitement des combustibles nucléaires usés, les ligands polyazotés aromatiques sont des candidats potentiels
pour extraire, seuls ou en synergie avec des extractants acides, les actinides(Il) sélectivement par rapport aux
lanthanides(IIT).

La premiére partie de ce travail concerne la complexation de quelques cations des séries f par
différents ligands azotés, de type polypyridine. Des techniques de spectrofluorimétrie laser a résolution
temporelle (SLRT) et de spectrophotométrie UV-visible ont été mises en ceuvre afin de déterminer la nature et la
stabilité des complexes formés. Parmi les ligands étudiés, la Me-Btp, molécule trés peu basique, a montré
d'importantes propriétés de sélectivité vis a vis de 'américium(III) en milieu acide.

Dans la deuxiéme partie, deux systémes synergiques, impliquant un ligand polyazoté et un acide
carboxylique lipophile, sont étudiés et comparés quant a I'extraction et la séparation des cations américium(lII) et
europium(l1l). La SLRT et la spectrométrie gamma ont permis de déterminer la nature des différents complexes
extraits, ainsi que les conditions optimales d'efficacité des deux systémes.

La comparaison des différentes études a montré que la sélectivité de complexation d'un ligand
polyazoté ne pouvait pas étre systématiquement corrélée a la sélectivité d'extraction synergique Am(III)/Eu(1Il).
Celle-ci dépend de la "balance" entre les propriétés acido-basiques d'une part, et les caractéristiques de dureté-
mollesse d'autre part, des deux composants du systéme synergique.
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Summary - In the field of the separation of long-lived radionuclides from the wastes produced by nuclear fuel
reprocessing, aromatic nitrogen-containing polydendate ligands are potential candidates for the selective
extraction, alone or in synergistic mixture with acidic extractants, of trivalent actinides from trivalent
lanthanides.

The first part of this work deals with the complexation of trivalent f cations with various nitrogen-
containing ligands (polypyridine analogues). Time-resolved laser-induced fluorimetry (TRLIF) and UV-visible
spectrophotometry were used to determine the nature and evaluate the stability of each complex. Among the
ligands studied, the least basic Me-Btp proved to be highly selective towards americium(I1l) in acidic solution.

In the second part, two synergistic systems (nitrogen-containing polydendate ligand and lipophilic
carboxylic acid) are studied and compared in regard to the extraction and separation of lanthanides(IIl) and
actinides(IIT). TRLIF and gamma spectrometry allowed the nature of the extracted complexes and the optimal
conditions of efficiency of both systems to be determined.

Comparison between these different studies showed that the selectivity of complexation of trivalent
f cations by a given nitrogen-containing polydendate ligand could not always be linked to the Am(III)/Eu(IIl)
selectivity reached in synergistic extraction. The latter depends on the "balance” between the acido-basic
properties on the one hand, and on the hard-soft characteristics on the other hand, of both components of
synergistic system.
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I. Le retraitement du combustible nucléaire en France

Actuellement, en France, 80% de 1€lectricité est d’origine nucléaire. Elie est produite
par 57 réacteurs a eau pressurisée, répartis sur 19 centrales nucléaires. L’essentiel des déchets
nucléaires de haute activité est issu de l'irradiation dans ces réacteurs de pastilles d’oxyde
d’uranium enrichi (UOX, Uranium OXide) et d’oxydes mixtes d’uranium et de plutonium
(MOX, Mixed OXide) [1]. Apres passage dans un réacteur, un combustible & oxyde d'uranium
enrichi (3,5% *°U) présente la composition moyenne suivante, hors oxygéne (taux de
combustion de 33GWj/t, 3 ans de refroidissement) [2] :

% environ 96 % d’uranium résiduel,

& environ 1 % de plutonium,

% environ 3 % de produits de fission (lanthanides, césium, strontium, etc.),

% environ 0,1 % d’actinides dits mineurs (neptunium, américium, curium),

% environ 0,001 % de produits d'activation (carbone-14 et produits provenant des
éléments de structure).

Une partie du combustible nucléaire usé est retraitée de maniere a récupérer les
éléments valorisables, a savoir I’'uranium et le plutonium, grace au procédé¢ PUREX (Plutonium
Uranium Refining by EXtraction). Les éléments sont recyclés, pour produire de nouveaux
combustibles UOX et MOX. Les quantités effectivement retraitées sont limitées de maniere a
pouvoir engager les quantités de plutonium séparées dans la production du combustible MOX
[3]. Les solutions de produits de fission, de produits d'activation et d'actinides mineurs
générées au cours du retraitement du combustible usé sont concentrées et conditionnées dans
des matrices vitreuses, destinées a un éventuel stockage en site profond.

II. La loi du 30 décembre 1991

A la suite des oppositions rencontrées face a I'implantation d’un laboratoire souterrain
de qualification, I'Assemblée Nationale et le Sénat ont voté la loi sur les déchets nucléaires du
30 décembre 1991, dite "Loi Bataille" (Loi n° 91-1381). Cette loi fixe un moratoire de quinze
ans sur le devenir des déchets nucléaires, période pendant laquelle trois axes de recherche
concernant la gestion des déchets de haute activité et a vie longue sont définis :

O la séparation des éléments les plus radiotoxiques en vue de leur transmutation,
% le stockage réversible ou irréversible dans les formations géologiques profondes,
% le conditionnement et 1’entreposage de longue durée en surface.

C’est dans le premier axe de cette loi que s’inscrit notre démarche, a savoir la faisabilité
de la séparation, en vue de leur transmutation, des radionucléides A vie longue. Les
radioéléments concernés (ceux dont la période radioactive est supérieure a3 30 ans) sont
nombreux dans un combustible usé (les quantités relatives présentes dans un oxyde d'uranium
enrichi a 3,5 %, irradié a 33GWj/t, aprés 3 ans de refroidissement, sont indiquées entre
parentheses) [4] :

% les actinides mineurs (~ 1 kg/t d’uranium irradi€) : neptunium, américium, curium,

% certains produits de fission (~ 2,5 kg/t) : sélénium, zirconium, technétium, paltadium,

étain, césium, iode, samarium,
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% le carbone-14 (~ 0,1 g/t),
Y% certains produits d’activation présents dans les éléments de structure, comme le
nickel-59 et le nickel-63 (~ 10 g/t).
Cependant, comme lillustre la Figure 1, si l'on sépare le plutonium du reste du
combustible usé, la contribution la plus importante & la radiotoxicité intrinséque des déchets
nucléaires est apportée par les actinides mineurs.

109 gremrerrmemp——

107

10°

Doses (Sv/Twhé)

103 & I
10! 103 105

Temps (années)

Figure 1. Inventaire radiotoxique (ingestion, doses exprimées en Sv/Twhé) d'un combustible UOX usé
(REP 900, taux de combustion de 33GWj/t, combustible @ oxyde d'uranium enrichi @ 3,5%, inventaire
réalisé trois ans aprés le déchargement du réacteur) {2]

I11. La séparation des actinides mineurs

La production et la récupération des différents actinides, & des fins scientifiques,
militaires (bombes et sous-marins nucléaires), énergétiques (réacteurs nucléaires) ou encore
médicales (stimulateurs cardiaques), ont fait I’objet de trés nombreuses recherches au sein de la
communauté scientifique mondiale. Différents procédés, dont certains trés efficaces, ont été
mis en ceuvre [5]. Ils reposent sur des techniques :

& pyrochimiques,

% de précipitation,

& dlextraction liquide-liquide,

& d'échange d’ions,

& d'extraction chromatographique.

Cependant, I’objectif qui sous-tend notre démarche est le retraitement des déchets
nucléaires au niveau industriel. 11 s'agit de réduire au minimum les cofits de retraitement et les
volumes de déchets générés, ce qui implique la recherche d'un nouveau protocole de séparation
des éléments radiotoxiques, en particulier les actinides mineurs.

Les objectifs en termes de performance de cette séparation se traduisent principalement
par un rendement élevé de décontamination de l'effluent de haute activité et une pureté élevée
des actinides séparés. L'extraction liquide-liquide, de part sa robustesse, la simplicité de sa mise
en ceuvre et sa capacité a étre répétée en continu se présente comme la technique la mieux
adaptée [6].

Le protocole actuellement proposé par le CEA pour séparer les actinides mineurs
consisterait en premier lieu 2 exploiter les potentialités du procédé PUREX, pour isoler le
neptunium. Les effluents générés par le procédé PUREX modifi€, contenant de l'acide nitrique
en concentration élevée, seraient traités en 3 étapes successives (Figure 2).



e [’étape 1 reposerait sur la mise en ceuvre du procédé DIAMEX (EXtraction par les
DIAMides), qui permettrait la co-extraction des actinides mineurs et des lanthanides au degré
d’oxydation III & partir d'un milieu acide nitrique 4M.

o L’étape 2, désignée sous le nom de SANEX (Séparation des ActiNides par
EXtraction), aurait pour but d’extraire sélectivement les actinides mineurs du mélange
actinides mineurs(III)/lanthanides(Ill), & partir d'un milieu acide nitrique environ 0,5 moV/L 2
1 moVL. Le choix de cette approche vient de la faible quantité d'actinides(III) présente en
solution, comparativement aux lanthanides(III) (environ 20 fois plus de Ln(III) que de An(III)
en masse).

e L’étape 3 serait finalement réalisée par le procédé SESAME, qui consisterait 2
séparer 'américium et le curium, suite a I'oxydation électrochimique sélective de I’américium et
a sa complexation par des hétéropolyanions lacunaires.

U, Pu *
PUREX < combustible irradié %
aménagé

- Np.

Déchets

nucléaires \ Transmutation
"y .
ditionnement
Ln, Am, Cm Am,C / conditionr
DIAMEX |F=22 3! SANEX [~ ~f SESAME "‘ém / spécifique
—» Cm,

Ln

—

Produits
de fission

Figure 2. Schéma de principe de la séparation des actinides mineurs actuellement étudie par le CEA

Les actinides(IIl) et les lanthanides(III) sont trés semblables du point de vue de la
plupart de leurs propriétés physico-chimiques. La conception d'un schéma d'extraction
sélective des actinides mineurs est donc a priori délicate.

Les méthodes décrites dans la littérature pour séparer efficacement les actinides
mineurs des lanthanides de degré d’oxydation 3 (étape 2 ci-dessus) sont basées essentiellement
sur les différences d'énergie d’interaction entre des ligands donneurs mous et ces ions
métalliques [7]. Ces ligands sont généralement combinés avec des extractants acides
permettant d'exalter l'extraction en phase organique. Ces observations ont contribué au choix
d'étudier au laboratoire des systémes synergiques impliquant conjointement un ligand azoté,
qui assure la sélectivit¢ An(III)/Ln(III), et un échangeur cationique (acide carboxylique
lipophile), qui permet l'extraction du complexe neutre formé avec le métal.

Différents systémes synergiques, dont certains se sont avérés efficaces pour la
séparation An(III) / Ln(III), ont été testés. Les hypotheses faites a priori sur leurs potentialités
n'ont pas toujours €té confirmées par l'expérience, ce qui sexplique par la complexité des
mécanismes synergiques mis en jeu. Aussi, la compréhension de ces systdmes apparait
aujourdhui indispensable, si I'on veut rationaliser la démarche suivie pour la définition d'un
nouveau procédé de séparation des actinides mineurs et des lanthanides applicable a I’échelle
industrielle.
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IV.L jectifs d S travaux

L'objectif de cette theése est dapporter des éléments déterminants pour la
compréhension des mécanismes mis en jeu au cours de la séparation
"actinides mineurs(III) / lanthanides(II1)" & partir d'un milieu acide, par extraction
liquide-liquide 2 l'aide de ligands polyazotés éventuellement en mélange synergique avec un
acide carboxylique lipophile. En particulier, un accent important est mis sur I’étude de deux
phénomenes essentiels du point de vue du ligand azoté :

% la compétition proton / ion métallique(Ill) (actinide ou lanthanide), puisque

I'extraction doit s’effectuer 2 partir d'un milieu acide,
% la compétition lanthanide(I1I) / actinide(III), puisque I’extraction doit étre sélective.

Ce mémoire s’articule en quatre parties, qui S'enchainent suivant une complexité
croissante du systéme étudié.

La premiere partic de cet ouvrage présentera un certain nombre d'outils
bibliographiques concernant les cations, les ligands et les techniques mis en jeu, afin
d'expliquer les orientations adoptées et la démarche suivie.

Les systtmes étudi€s étant complexes (grand nombre d'acteurs, mécanismes mal
connus), nous avons tout d'abord choisi de simplifier le probRme. La deuxieme partie sera
donc consacrée a l'étude du comportement en phase homogéne de différents ligands
polyazotés analogues de la 2,276’2 terpyridine vis & vis du proton, des lanthanides(III) et de
I'américium(III).

Dans la troisime partie, 1'étude de l'extraction des ions Eu(Ill) et Am(IIl) par deux
systémes synergiques sera abordée. L’étude réalisée en milieu dilué afin de minimiser les
phénomenes secondaires dus aux fortes concentrations, en particulier les interactions entre les
extractants, sera tout d'abord présentée. Ensuite, les systémes seront étudiés en milieu
concentré, dans le but de se rapprocher d'un syst¢me d'extraction réel.

Enfin, une discussion sera menée dans la quatriéme partie, sur "l'éclairage” que peut
apporter 1'étude en milieu homogene sur les mécanismes d'extraction des ions M(III) en milieu
hétérogene, et sur les rdles joués par les "différents acteurs" du systéme.
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Outils bibliographiques



Cette premi€re partie propose un certain nombre d’outils bibliographiques théoriques et
expérimentaux, permettant de justifier et de mieux appréhender la démarche adoptée au cours
de ces travaux.

Le cadre de ses études étant la séparation des actinides mineurs et des lanthanides au
degré d'oxydation +III, un rappel de leurs principales propriétés physico-chimiques sera tout
d’abord présenté. Leur interaction avec différents types de ligands sera ensuite abordée, en
particulier par I'intermédiaire du principe "Hard and Soft Acid and Base" (HSAB). Ceci nous
conduira, avec pour objectif la complexation sélective des actinides(III), au choix des ligands
azotés polydendates, dont les principales propriétés seront étudiées dans le troisieme
paragraphe. Enfin, I’extraction liquide-liquide, technique choisie pour réaliser la séparation des
actinides 4 l'aide des ligands polyazotés, sera détaillée du point de vue des phénomenes
chimiques pouvant €tre mis en jeu, et particulierement du synergisme.
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Chapitre 1. Principales propriétés des

lanthanides et des actinides

Les actinides et les lanthanides sont deux séries d'éléments occupant une place
particuliére au sein de la classification périodique. IIs posseédent des propriétés physico-
chimiques tres proches, tant au niveau €lectronique que du point de vue de leur comportement
en solution [8]. Ce premier chapitre a pour but de rappeler les principales propriétés des ions
actinide(III) et lanthanide(III), afin de déceler les différences existant entre les deux séries
d'éléments, différences pouvant éventuellement étre exploitées en vue de leur séparation.

I. Configuration 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 lanthanides
et les actinides, communément appelés "éléments f”, se caractérisent par le remplissage des
couches 4f et 5f respectivement.

I.1. Structure électronique

Lanthanides - Actinides

Symbole | Numéro Atome | M’*(g) | Symbole | Numéro |  Awome | M*(2)
- | atomique - gazenx s atomigue gazeux ‘

La 57 {Xe}5d'6s’ {Xe} Ac 89 {Rn}6d'7s* {Rn}
Ce 58 {Xe}4f'5d'6s” | {Xe}4f' Th 90 {Rn}6d°7s’ {Rn}5f!
Pr 59 {Xe}4f°6s’ {Xe}4f Pa 91 {Rn}5£%6d"7s’ {Rn}5f
Nd 60 {Xe}4f'6s {Xe}4f U 92 {Rn}5f%d'7s> {Rn}5f
Pm 61 {Xe}4£°6s> {Xe)af* Np 93 {Rn}5f'6d'7s> {Rn}5f*
Sm 62 {Xe}4£%6s? {Xe}4f’ Pu 94 {Rn}5£%7s* {Rn}5f°
Eu 63 {Xe}4f'6s> {Xe)4f® Am 95 {Rn}5f'7s* {Rn}5f°
Gd 64 {Xe}4f'5d'6s” | (Xe)df Cm 96 {Rn}5f’6d'7s’ {Rn}5f
Tb 65 {Xe}4f6s {Xe}4f® Bk 97 {Rn}5£7s° {Rn}5f®
Dy 66 {Xe}4f' 65 {Xe}4f Cf 98 {Rn}5f'%7s? {Rn}5f
Ho 67 {Xe}4f' 657 {Xe}4f'? | Es 99 {Rn}5f!!7s? {Rn}5f"°
Er 68 {Xe 4265’ {Xe}4f"! Fm 100 {Rn}5f7s? ({Rn}5f'")
Tm 69 {Xe)4f'%6s> {Xe}4f? | Md 101 ({Rn}5£%7s%) ({Rn}5f'%)
Yb 70 {Xe}4f*6s {Xe}4f* | No 102 ({Rn}5£"7s%) ({Rn}5f'%)
Lu 71 {Xe)}af'*5d'6s® | {Xe}4f'* | Lr 103 ({Rn}5f*6d'7s*) [({Rn}5f")

ou ({Rn}5f"*75*7p")

Tableau 1. Configuration électronique des atomes et des ions des séries f 2 l'état fondamental
Les parenthéses indiquent les configurations prévues.
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Les éléments lanthane (Z = 57) et actinium (Z = 89) occupent des positions analogues
dans la table périodique, en tant que premiers éléments des séries lanthanide et actinide [8].

Le Tableau 1 présente la structure électronique a 1'état fondamental des atomes et des
ions M(III) isolés a I’état gazeux. Le remplissage des couches 4f et 5f se fait régulierement,
méme si certains éléments, en début et en milieu de série, sont davantage stabilisés dans des
configurations dans lesquelles les couches 5d et 6d se remplissent.

L.2. Localisation électronique

Les orbitales 4f dans la série des lanthanides sont des orbitales internes et les électrons
les occupant ne participent pas directement 2 la liaison chimique [9]. Dans le début de la série
des actinides, les orbitales 5f sont plus étendues, comme on peut le voir sur la Figure 3 dans le
cas de Nd** et U’". Les électrons 5f étant moins ligs au noyau, ils sont plus sensibles 3 leur
environnement chimique, ce qui confére aux actinides une chimie plus riche que celle des
lanthanides.

ion libre Nd?+

Intensité relative

70
Distance (A)

Figure 3. Fonctions d’onde des orbitales 4f, 5s et 5p de Nd** et des orbitales 5f, 6s et 6p de U*

Pour les actinides légers, les orbitales 5f sont donc trés proches des orbitales 6d. Il y a
hybridation des deux orbitales, leurs niveaux d’énergie €étant relativement proches. Lorsque le
numéro atomique augmente, les orbitales 5f deviennent de plus en plus localisées et
progressivement plus basses en énergie, relativement aux orbitales 6d, ce qui confere aux
actinides lourds des propriétés plus proches de celles des lanthanides.

1.3. Degré d’oxydation

Les électrons 4f des lanthanides étant des électrons de cceur, I’état d’oxydation le plus
stable est homogene pour toute la série, il s’agit du degré +III. En revanche, dans le cas des
actinides la situation est plus complexe puisque leurs états d'oxydation s'échelonnent de +II &
+VII, phénomene qui peut Etre attribué aux énergies proches des niveaux électroniques 5f, 6d
et 7s (cf. Tableau 2).

L’état d’oxydation trois caractéristique des lanthanides n’apparalt pas pour des
solutions aqueuses de thorium et de protactinium, et ne devient 1'état le plus stable des
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actinides en solution aqueuse qu’a partir de I’américium, ce qui confere aux transplutoniens un
comportement proche de celui des lanthanides.

Les ions de degré d'oxydation +III ont une configuration 4f" pour les lanthanides et 5"
pour les actinides. Le Tableau 1 montre que le passage de l'atome Ln (An) 2 l'ion Ln’* (An’")
s'accompagne par la perte de deux électrons 6s (7s) externes et d'un électron 4f (5f), ou 5d
(6d).

[ Tanthanides | La [ Ce [ Pr | Nd | Pm | Sm | Eu] Gd] To | Dy [ Ho| Er | Tm] Yo | Lu |
@ @ 2 2 @ O @ 2
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
4 4 @ 4 @
Actinides | Ac | Th [ Pa] U | Np| PuAm]|Cm]Bk] Cf] Es | B | Md] No| Lt
@) @ @ 2 2 2
3I® ® 3 3 3 3 03 3 3 3 3 3 3
4 4 4 4 4 4 4 4 @
5 5 5 5 5
6 6 6 6
()

Tableau 2. Etats d’oxydation des lanthanides et des actinides
Les chiffres en gras indiquent les états les plus stables.
Les parentheses indiquent un état solide unique ou mal caractérisé,

IL Propriétés spectroscopiques

La caractéristique des €léments f est que les électrons 4f pour les lanthanides et 5f pour
les actinides sont optiquement actifs, bien qu'étant des €lectrons de cceur. Toutefois, les
propriétés spectroscopiques des actinides sont trés différentes de celles des lanthanides.

IL.1. Niveaux d’énergie

La principale différence entre les ions lanthanide(III) et actinide(III) découle de
I’extension radiale beaucoup plus grande des orbitales atomiques 5f. Ainsi, la répulsion inter-
électronique est plus faible pour les électrons 5f que pour les €lectrons 4f. Les niveaux
d’énergie des actinides sont plus proches les uns des autres et I'étendue de la gamme
d’énergies de la configuration 5f des actinides (environ 130 000 cm™ pour Am’) est plus
réduite que celle de la configuration 4f des lanthanides (environ 180 000 cm™ pour Eu’") [10].

L'interprétation compléte des spectres optiques des ions Ln(III) et An(IIl) dans un
cristal de LaCl; menée par Carnall et al[11] a permis d’indexer ’ensemble des niveaux
d’énergie et d'établir ainsi le diagramme énergétique associée a ces ions. Le diagramme
énergétique de I'ion Eu™ (4f%) et celui de son ion homologue Am®* (5f°) sont présentés sur la
Figure 4.

Le terme fondamental est constitué de sept niveaux 'Fy, J variant de 0 2 6, avec 'Fo
comme niveau fondamental. On remarque que les états du multiplet fondamental 'F; sont
beaucoup plus éclatés pour Am’* (12 000 cm™) que pour Eu** (5 000 cm™).

La plus grande extension spatiale des orbitales atomiques S5f comparativement aux
orbitales atomiques 4f conduit 2 une interaction plus forte des ions actinide(IIl) avec des
ligands. Ainsi, l'effet de l'environnement cristallin sur la structure électronique de l'ion libre est
beaucoup plus faible sur les lanthanides que sur les actinides.
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En outre, le couplage spin-orbite des éléments 5f est deux fois plus intense que celui
des lanthanides, entrainant alors un mélange des fonctions d'onde de méme nombre
quantique J. La Figure 4 traduit ce phénoméne, puisque le niveau Dy se méle aux niveaux 'F;
de I'ion Am(III).

Eu3+ Am3+
D, ‘D,
20K}
SD! —_5L6
SDO SD1
15K}
R
. JRIPSEN—— O
B Do F,
(57
@ 10K} K,
20
5]
ta R,
7F2
SKf ————7F
SR -
F, _  F
7133
7F2
_ ... F
0 K* 7F(l) 7F0

Figure 4. Diagramme partiel des niveaux d’énergie des ions Ew'* et Am’™ dans un cristal de LaCl;[11]

I1.2. Absorption

Lorsqu'une espece chimique est soumise a un flux lumineux, des photons sont absorbés,
amenant des électrons du niveau fondamental 3 un niveau d'énergie plus €élevée. Les spectres
d'absorption des ions lanthanide et actinide résultent de trois types de transitions électroniques
[8]:

O les transitions f-f, qui ont lieu entre niveaux d'une méme configuration f*,

O les transitions f~-d, qui ont lieu entre niveaux d'énergie d'une configuration f* et d'une

configuration f*'d
& les transferts de charge entre le ligand et le métal.

Les raies d'absorption correspondant aux transitions intra-configurationnelles f-f sont
fines. En principe interdites par les regles de sélection de la mécanique quantique, elles
apparaissent néanmoins car la symétrie de I’ion métallique est abaissée par les effets de champ
cristallin, et ce de maniére plus importante pour les actinides que pour les lanthanides. En effet,
les bandes d’absorption 5f—5f des ions actinide sont en général dix a cent fois plus intenses
que celles des ions lanthanide de méme nombre d'électrons f.

Les transitions inter-configurationnelles f-d et les transitions de transfert de charge
permises donnent lieu & des bandes d’absorption plus larges et plus intenses, dans la région
allant du proche ultra-violet au visible.
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I1.3. Fluorescence

L’absorption de photons est . désactivation
généralement suivie d'une conversion interne Energie (cm'’) non radiative
ramenant la molécule au plus bas niveau 20K}
vibrationnel de l'état excité, car les états Dy 1%
excités sont souvent trés rapprochés (cf. —
Figure 5).

Pour passer du plus bas niveau 15K}
vibrationnel du premier état excité€ & I'un des |
niveaux vibrationnels de l'état fondamental,
certaines molécules ont la  possibilité I
démettre un photon. Cette transition 10K
radiative porte le nom d'émission de
fluorescence. Le retour au plus bas niveau
vibrationnel seffectue ensuite par relaxation skl l
vibrationnelle [12]. )

L'énergic du rayonnement de Ey :
fluorescence est normalement inférieure ou A
¢gale A l'énergie incidente. Par conséquent, '
les longueurs d'onde de fluorescence absorption Mnersscence
observées sont supérieures aux longueurs Figure 5. Diagramme énergétique
d'onde d'absorption. représentant les phénomenes d'absorption

et de fluorescence dans le cas de Eu’

L'intensité de la fluorescence décroit de maniere exponentielle dés que l'excitation
cesse. Elle décroft selon la loi définie par 'Equation 1. Chaque espéce fluorescente présente en
solution posseéde un temps de vie de fluorescence ;.

I, = ZIB.G‘”“ Equation 1
i

Certains ions lanthanide et actinide, possédant une différence d'énergie suffisante entre
leur plus bas niveau excité et leur niveau fondamental, sont fluorescents. C'est le cas des ions
Eu(III) et Am(III).

Lion Eu* posséde un niveau émetteur d’une fluorescence intense, car 1'écart
énergétique entre le premier état excité (*Dy) et le dernier niveau de I'état fondamental ('Fs) est
grand comparé 2 leur énergie de vibration (cf. Figure 5). Cependant, la Figure 4 montre que la
différence d'énergie entre le premier état excité et le dernier niveau ('F;) est beaucoup plus
faible pour I’ion Am**. On s’attend donc 2 ce que la probabilité de désexcitation non radiative
soit beaucoup plus importante pour Am>* que pour Eu’*.

Par ailleurs, on remarque que le niveau *Do (qui est le niveau émetteur dans le cas de
I'ion Eu*) se mélange avec le niveau 'Fg pour I’Am(III). I en découle que les niveaux
principaux émetteurs de I'ion Am®* sont les niveaux °D; et °Lg [13].

De plus, I'ion Eu(III) est particuliérement intéressant en spectroscopie optique du fait
de son niveau fondamental ('Fy). En effet la transition *D—’F, (permise pour les groupes de
symétrie C,, C, et Cy,) est unique quelle que soit la symétrie adoptée par I'ion Eu**. Ainsi,
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I'analyse détaillée de cette transition permet de connaitre le nombre d’especes présentes dans le
systeme étudié.

L'intensité¢ de certaines raies d'émission est particulitrement sensible au champ de
ligand. Ces transitions sont appelées hypersensibles et donnent des informations importantes
sur la complexation de lion. Par exemple, la transition *De—’F; de lion Eu’* est hypersensible
[12].

I11. Propriétés ioniques

I11.1. Nombre de coordination

Les nombres de coordination des ions lanthanide et actinide observés dans des
composés solides varient entre 3 et 12, selon le degré d'oxydation et les ligands impliqués [14].
Les structures 8 et 9-coordinées sont les plus courantes pour les complexes en solutions
aqueuses, et semblent également I'€tre dans les solvants non aqueux.

I11.2. Rayon ionique

Lanthanides Actinides
Nombre d’électrons 4f ou 5f fon M* Rayon (A) Ion M** Rayon (A)
0 La>* 1,032 Ac* 1,120
1 Ce* 1,010 Th** 1,080
2 pr* 0,990 Pa** 1,050
3 Na* 0,983 u* 1,028
4 Pm* 0,970 Np** 1,011
5 Sm** 0,958 Pu** 0,995
6 Eu** 0,947 Am* 0,980
7 Gd* 0,938 Cm* 0,970
8 ™ 0,923 BK* 0,955
9 Dy* 0,912 e 0,945
10 Ho** 0,901 Es* 0,934
11 Er** 0,890 Fm** 0,922
12 Tm* 0,880 Md** 0,912
13 Yb* 0,868 No™* 0,902
14 Lu* 0,861 Lr* 0,896

Tableau 3. Rayon ionique des ions Ln** et An’* (NC = 6)[8]

Comme le montrent les valeurs du Tableau 3, les rayons ioniques des deux séries
d'éléments sont similaires, et varient entre 2 0,8 A et 1,1 A, pour un nombre de coordination de
6. La taille des ions n'est donc pas un moyen de discrimination des deux séries.

Il existe une contraction réguliere du rayon ionique le long des séries 4f et 5f lorsque le
numéro atomique augmente. Cette variation résulte essentiellement de 1’accroissement de la
charge positive sur le noyau depuis le lanthane jusqu’au lutétium d’une part, et depuis
Pactinium jusqu’au lawrencium d’autre part.
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En solution aqueuse, le rayon des cations hydratés est plus délicat & déterminer. Les
rayons hydratés des lanthanides(III) sont compris entre 4,5 A et 4,7 A, alors que ceux des
actinides(IlI) varient entre 4,6 A et 5,0 A [15, 16]. La discrimination des deux séries
d'éléments basée sur la taille des ions n'est donc également pas possible en phase aqueuse.

IV. Hydratation

Tous les cations métalliques en solution aqueuse interagissent fortement avec les
molécules d’eau. Plus le cation est chargé, plus I'interaction avec ce solvant est importante.

La premi¢re spheére d'hydratation, ou
spheére interne, dun ion métallique est
constituée des molécules d'eau qui lui sont
directement liées. Le nombre de molécules
d'eau dans cette zone, N(H,O), est le nombre
d'hydratation primaire (cf. Figure 6). Une
seconde sphere plus étendue, appelée sphére
externe, peut €tre définie, dans laquelle les
molécules d’eau sont fortement influencées par
la densité de charge du cation. Le nombre de
molécules d'eau dans cette zone, désigné par

H(H,O), dépend fortement de la densité de Figure 6. Schéma représentant les spheres
charge du cation. Le nombre total de molécules d'hydratation d'un cation métallique
d’eau d’hydratation correspond a N+H [15]. B eaunon liée @ sphere externe @ sphére interne

IV.1. Application de la SLRT a la détermination du nombre
d’hydratation en premiére sphere N(H,0)

La détermination du nombre d’hydratation N(H,O) en premilre sphere fait ’objet de
nombreuses recherches et de nombreux débats. En effet, les valeurs obtenues dépendent non
seulement de la méthode utilisée (rayons X, diffraction de neutrons, RMN, électrophorése,
diffusion, etc.), mais également de la concentration de la solution, de la nature des contre-ions,
ou encore de ’activité de ’eau [15].

La Spectrofluorimétrie Laser Résolue dans le Temps (SLRT) est une des méthodes de
détermination du nombre de molécules d'eau en sphére interne des ions lanthanide et actinide.
Elle repose sur l'analyse des déclins de fluorescence des ions. Elle a ét€ proposée pour la
premiére fois par Horrocks et al. sur des solides hydratés [17].

Aprés excitation laser, I’ion peut se désexciter par différentes voies de relaxation
(cf. Figure 5) :
% processus radiatifs de probabilité W, (s, correspondant a la probabilité d’émettre des
photons. W, est une constante pour un syst¢me donné.
% processus non radiatifs de probabilité Wy, correspondant 2 la dissipation de 1’énergie de
désexcitation sans émission de photon.
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Dans ces conditions, le temps de vie expérimental T.,, d’un niveau émetieur est donné
par la relation :

=W +W_ = — Equation 2
T T

exp r

ol T, et T, sont les temps de vie radiatif et non-radiatif.

Plusieurs auteurs [18] [17, 19] ont donné une représentation schématique des
différentes voies de désexcitation dans le cas de lion Eu** (cf. Figure 7).
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Figure 7. Diagramme énergétique de l'ion Ew'’* et niveaux d'énergie vibrationnelle des oscillateurs O-H et O-D.
Les fleches rouge et verte indiquent les désexcitations radiative et non radiative

Horrocks [17] pose les hypotheses suivantes :

@ le temps de vie radiatif T, d’un ion donné est constant quel que soit le ligand,

@ la principale voie de désexcitation non radiative est due essentiellement 2 la vibration des
liaisons O-H des molécules d’eau directement coordinées au métal,

@ la probabilité de désexcitation non radiative est directement proportionnelle au nombre
d'oscillateurs O-H, donc au nombre de molécules d’eau dans la premiére sphere de
coordination,

@ dans le cas d’une solution deutérée, les processus de désexcitation non radiatifs sont trés
faibles, puisque 1'‘énergie de vibration d'un oscillateur O-D est plus faible que celle d'un
oscillateur O-H. Ainsi, la valeur du temps de vie radiatif du niveau émetteur est proche
du temps de vie expérimental mesuré en milieu D,O.

En effet, comme on peut le voir sur la Figure 7, l'ion Eu’* peut, pour se désexciter,
émettre un photon d'énergie 12 200 cm’ (voie radiative).
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La probabilité de désexcitation non radiative étant proportionnelle a 1'énergie des modes
de vibration, le couplage 2 un oscillateur O-H (Vg = 3 700 cm™) fournit a lion Eu™ un
mécanisme efficace de transfert d'énergie [19]. Il y a alors diminution plus rapide de I'intensité
de luminescence et par conséquent diminution du temps de vie.

En revanche, si lion est entouré d'oscillateurs O-D, la probabilité de désexcitation non
radiative diminue séveérement au profit de I'émission d'un photon, car I'énergie de vibration d'un
oscillateur O-D est beaucoup trop faible (vym = 2 600 cm™). L'intensité de fluorescence de l'ion
est alors élevée et le temps de vie du niveau émetteur long.

Les hypotheses précédentes meénent a 1'Equation 3:

W =X1,0- W0 * Wiigand = X 1,0-Whjo Equation 3

oll Xmo est la fraction molaire d'eau légere dans des mélanges H,O / D,0.

La probabilité de désexcitation radiative est donnée par :
W, = Wy, o = constante Equation 4

L'Equation 2 devient ainsi :

= = Equation 5
- WD,o +XH,0-WH,O - XH;O'WH:O quation

T

exp

Horrocks montre ainsi que la probabilit¢ de désexcitation d'un ion fluorescent est
proportionnelle au nombre de molécules d'eau dans un solide hydraté.

Cette méthode appliquée aux solutions permet de déterminer, 2 partir des temps de vie
du niveau émetteur dans H,O et dans D,0O, le nombre d’hydratation en sphere interne d'un
cation fluorescent, c'est-a-dire le nombre de molécules d’eau qui se trouvent dans sa premilre
sphere de coordination [19].

IV.2. Nombre d’hydratation

Les lanthanides et les actinides ont un nombre d’hydratation en sphere interne
important (N compris entre 8 et 9) et qui diminue avec le numéro atomique (cf. Tableau 4).

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

9,1 92 85 85 83 82 74 82 81 79 80
49,0 288 a 8,0

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

9.0 9,00 0.0 90 90 (88 385 (81 80 B0 (80 &0

Tableau 4. Nombre d’hydratation en sphere interne des lanthanides et des actinides au degré d'oxydation 111,
Les parentheses indiquent des valeurs estimées [15, 16]

Lorsque le rayon ionique diminue, la distance métal-oxygeéne est réduite, donc le
nombre de molécules d’eau directement coordinées 2 1'ion diminue. Le nombre d'hydratation
d'un ion actinide est généralement plus grand que celui d’un ion lanthanide de méme rayon
ionique.
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IV.3. Energie d’hydratation

Les ions actinide(III) et lanthanide(III) sont fortement stabilisés par hydratation suivant
la réaction :

(M3*),,, + n H,O === M3+,nH,0 Equilibre 1

L'énergic dégagée par cette réaction est de lordre de 3 500 kJ.mol* [15, 20], et
augmente dans une série avec le numéro atomique de l'ion considéré (Figure 8). Les valeurs de

I'énergie d'hydratation des lanthanides et des actinides de degré d'oxydation +III sont
comparables.
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Figure 8. Enthalpie molaire standard d'hydratation, énergie libre molaire standard d'hydratation
et entropie molaire standard d'hydratation des ions lanthanide(11l) et actinide(II)
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Chapitre 2. Interactions métal - ligand

Apres avoir comparé les principales propriétés physico-chimiques des ions lanthanide et
actinide, nous allons nous intéresser aux interactions entre ces cations métalliques et différents
ligands en solution. Ce paramétre est essentiel pour la compréhension des mécanismes mis en
jeu au cours d'une séparation sélective par extraction liquide-liquide.

La capacité des ions 2 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 d'orbitales
moléculaires vides [20]. Cette caractéristique, plus importante que tout effet électrostatique dii
a des interactions ion-ion, ion-dipdle et ion-multip6le (principalement gouvernées par la charge
et la taille des ions) peut étre décrite grice aux parametres de dureté/mollesse et aux
parametres d'acidité / basicité de Lewis des especes.

I. Le principe HSAB

Le concept de dureté chimique a été défini par Pearson en 1963 [21], en relation avec
une étude de la réaction générale acide - base de Lewis :

A+:B &= AB Equilibre 2

ot A est un acide de Lewis, ou accepteur d'¢lectrons, et B est une base, ou donneur
d'électrons. En 1963, Pearson classe les acides et les bases en deux catégories selon leur
polarisabilité :

% les acides durs et les bases dures, qui sont difficilement polarisables,

% les acides mous et les bases molles, qui sont facilement polarisables.

Il postule alors la préférence qu'ont les acides de Lewis a former des liaisons de
coordination avec des ligands de méme nature, c'est le principe HSAB (Hard and Soft Acids
and Bases) : "les acides durs interagissent plus fortement avec les bases dures, les acides
mous avec les bases molles".

Les interactions acide dur — base dure sont de nature principalement ioniques et les
interactions acide mou — base molle sont de nature principalement covalentes.

Tout constituant d'un syst¢me chimique (atome, molécule, ion, radical) est caractérisé
par son potentiel chimique électronique pt et sa dureté absolue M, qui peuvent étre reli€s au
potentiel d'ionisation I et a l'affinité électronique A [22, 23] selon :

U= (EJ =- M =-y Equation 6
on /, 2
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Equation 7

@) _a-m 1
T]_2 on ), 2 o

ol n est le nombre d'électrons et v le potentiel généré par les noyaux, augmenté de tout autre
potentiel externe. y, est I'€lectronégativité absolue et ¢ la mollesse.

D'apres le théoréme de Koopmans [24], les énergies des orbitales frontieres d'un
systéme sont directement corrélées a son potentiel d'ionisation et a son affinité électronique :

~egomo =1 et —&LuMO = A Equation 8

La Figure 9 permet de représenter la dureté chimique d'un systeéme : la différence
d'énergie entre HOMO et LUMO est grande pour les molécules dures, elle est faible pour les
molécules molles.

Lorsque deux systemes interagissent, le systéme de plus faible électronégativité fournit
des électrons a lautre, jusqu'd ce que les potentiels chimiques s‘équilibrent. La différence
d'électronégativité conduit le transfert d'électrons et la somme des parametres de dureté agit
comme une résistance. En effet, la quantité d’électrons transferés est donnée par 1’équation :

N = _(_l!iZ)_ Equation 9
2(m, +m;,)

La Figure 9 donne les diagrammes d'énergie des orbitales moléculaires de trois
molécules. A est une molécule dure, ce qui limite le transfert d'électron, tandis que B et C sont
des molécules molles, B étant plus molle que C. La direction du flux spontané d'électron sera
donc depuis A vers B, et depuis B ou A vers C.
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Figure 9. Diagrammes d'énergie des orbitales de trois molécules (A, B, C) indiguant leur électronégativité y et
leur dureté 0, les fleches rouges symbolisent les flux spontanés d'électrons
HOMO = Highest Occupied Molecular Orbital ; LUMO = Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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I1. es ions lanthanide et actinid

Les cations lanthanide et actinide de degré d'oxydation III posseédent une densité de
charge élevée et sont peu polarisables. IIs sont donc considérés comme des acides durs [20]. Ils
interagissent préférenticllement avec des bases dures, comme les ions fluorure ou les molécules
oxygénées, pour former des liaisons A caractere ionique. Par conséquent, la stabilité de ce type
de complexes dépend essentiellement de la taille des cations. Comme le rayon ne permet pas de
distinguer les deux séries (cf. Chapitre 1), ces ligands ne sont pas ou trés peu sélectifs des
actinides ou des lanthanides.

Cependant, les actinides sont un peu moins durs que les lanthanides : la polarisabilité
des électrons 5f est plus élevée que celle des 4f, car ils sont moins protégés de l'environnement
par les électrons de valence.

Par conséquent, l'interaction avec des atomes donneurs plus mous, comme l'azote, ou
davantage le soufre, sera certes moins forte qu'avec des donneurs durs, mais la différence de
comportement des deux séries, bien que ténue, permettra leur discrimination. La plus grande
extension spatiale des orbitales 5f et leur interaction plus importante avec le champ des ions ou
des atomes voisins peut expliquer cette différence entre les deux séries, les liaisons An-ligand
impliquant les orbitales 6d et/ou 7s des cations actinide. De nombreuses évidences
expérimentales de I'augmentation du caractére covalent dans la liaison atome mou-actinide sont
décrites dans la littérature :

% stabilité plus grande des complexes dactinides avec des acides
polyaminocarboxyliques [25] ou d'autres ligands azotés [26] comparativement aux
complexes de lanthanides homologues,

% séparation des actinides(III) et des lanthanides(III) par élution sur une résine
échangeuse de cations avec de l'acide chlorhydrique concentré, mais pas avec de
l'acide perchlorique concentré (CI” est une base plus molle que ClOy4) [27],

% différences de déplacements chimiques Mossbauer des cristaux d'iodures de
lanthanides et d'actinides de degré d'oxydation trois [25],

& différences entre les coefficients de distribution des ions Ln™* et An’* aprés
extraction synergique avec un ligand mou [28-30]

I11. Compétition ligand dur / ligan u en solvant aqueux

Les ions lanthanide et actinide se comportant comme des acides durs, ils sont trés
hydratés en solvant aqueux, N(H,O) ~ 8-9 (cf. Chapitre 1), puisque l'eau est une base dure.
Les sites donneurs des bases molles peuvent donc difficilement déplacer 1'eau. Deux facteurs
permettent cependant de favoriser l'interaction des bases molles avec les ions lanthanide(III) ou
actinide(III) :

% La préorganisation des atomes donneurs mous sur le ligand. Un ligand donneur mou
polydendate formera des complexes plus stables qu'un ligand mou monodendate, car l'effet
chélate se manifeste par une diminution de I’entropie lors de la formation du complexe [31]. En
effet, lorsque le premier atome donneur se lie 3 I'ion métallique, les autres atomes donneurs ont
une liberté¢ de mouvement restreinte autour de 1'ion, ce qui diminue sensiblement leur entropie,
comparativement & un nombre équivalent de ligands monodendates. De plus, leffet sur le
déplacement de I’eau devient beaucoup plus important, puisqu'un ligand polydendate requiert
plusicurs sites de coordination autour du métal dans le complexe formé. Ainsi,
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l'orthophénantroline [30] et la 2,4,6-tri-(pyridin-2-yl)-1,3,5-triazine [29] ont été utilisées pour
complexer sélectivement les actinides(III) en présence de lanthanides(IlI) en milieu aqueux.

% La densité de charge sur I'atome donneur mou. Plus la densité de charge est forte sur
latome donneur mou, plus le complexe avec lion actinide est stable par rapport a lion
lanthanide homologue. Ceci est attribué au caractére plus covalent de la liaison avec l'actinide
[32].

IV. Nature de la complexation : interne ou externe

Les réactions de complexation en solvant aqueux semblent suivre un mécanisme
impliquant la formation initiale d’une espéce intermédiaire en sphere externe dans laquelle le
cation et le ligand (’anion) sont séparés par une ou plusieurs molécules d’eau (cf. Figure 10).
L’expulsion de ces molécules d'eau conduit a la formation d’un complexe en sphére interne,
dans lequel I’anion et le cation sont directement en contact (cf. Figure 11). Certains ligands ne
peuvent pas déplacer I'eau et entrer dans la premiere sphére de coordination du cation ; la
complexation conduit alors a la formation de I’espéce en sphere externe [12].

Les cations lanthanide et actinide forment des complexes en sphére interne et en sphére
externe. Pour certains ligands, les deux types de complexes peuvent €tre présents en méme
temps. La compétition sphere interne-sphére externe dépend de plusieurs facteurs, dont la
nature du ligand, celle du solvant et celle du cation métallique. L'influence de ces facteurs est
décrite dans la revue de Choppin et Rizkalla [15].
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Figure 10. Schéma représentatif d'un complexe en Figure 11. Schéma représentatif d'un complexe en
spheére externe sphére interne

B eau non liée @ sphére externe @ sphére interne M : cation métallique - L : ligand [31]

Choppin [33] a proposé une relation entre le caractére de sphére interne ou externe
d’un complexe de lanthanide ou d'actinide de degré d'oxydation III et le pKa d'un ligand
carboxylate : les ligands ayant un pKa inférieur a 2 forment principalement des complexes en
sphere externe, tandis que ceux dont le pKa est supérieur a2 2 forment principalement des
complexes en sphére interne.

La nature de la complexation dépend également du solvant utilisé [34]. Dans l'eau, les
éiéments f forment des complexes en spheére interne avec de faibles concentrations en ions
sulfate, des mélanges de complexes en sphere interne et externe avec les ions nitrates et les
ions acétates, quant aux ions chlorures et perchlorates ils ne forment dans ce cas apparemment
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pas de complexes en sphere interne. L'addition d'un solvant organique, comme le méthanol,
accroit les concentrations des complexes en sphére interne; et méme les chlorures et
perchlorates forment des complexes en sphére interne avec certains lanthanides(III). Ces

différences s'expliquent par une solvatation préférentielle des ions Ln** et Am’* par l'eau, plut6t
que par le méthanol.
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Chapitre 3. Ligands azotés polydendates

D'aprés le chapitre précédent, les ligands azotés polydendates, qui sont mous et
préorganisés, doivent avoir une affinité plus marquée pour les actinides que pour les
lanthanides. Dans ce chapitre, nous nous intéresserons aux principales utilisations et propriétés
des molécules polyazotées conjuguées, en prenant l'exemple de la famille des polypyridines,
apres en avoir justifié le choix pour atteindre la séparation des deux séries 4f et 5f.

I. Choix des ligands polyazotés conjugués

Des études ont montré la grande efficacité¢ des molécules aromatiques polyazotées pour
complexer sélectivement et séparer les ions actinide(IIT) vis A vis des ions lanthanide(III) [29,
30, 35]. On peut par exemple citer la 2,2-bipydirine, la 1,10-ortho-phénantroline [30] et la
2,4,6-tri-(pyridin-2-yl)-1,3,5-triazine [29] (cf. Figure 12).

~
N

N/IN
- 7 N\ N 7N AN SNTNF

2,2-bipyridine 2,4,6-tri-(-pyridin-2-yl)-1,3,5-triazine

1,10-ortho-phénantroline

Figure 12. Ligands polyazotés aromatiques utilisés en extraction sélective des actinides(III)

Parmi tous les ligands polyazotés aromatiques possibles, nous avons choisi de prendre
l'exemple de la famille des o,o'-polypyridines pour en décrire les principales propriétés et
applications.

I1. Exemple des polypyridines

Les a,o'-polypyridines, ou a,o'-oligopyridines, sont des molécules constituées d'au
moins deux cycles pyridiniques reli€s en o des atomes d'azote par des liaisons simples. La
Figure 13 donne deux exemples de molécules appartenant 2 cette famille.
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2,262 -terpyridine 2,2%6,27:6",27:67,27":67,27"-sexipyridine
Figure 13. Exemples de o, ’-polypyridines

Les polypyridines ont été considérablement étudiées — il existe par exemple plus de
7000 publications traitant des complexes du ruthénium avec des polypyridines — et ce pour
deux raisons principales :
% Jeur synthése est relativement aisée,
% les différentes voies de synthése existantes permettent d'accéder a une gamme variée
de composés.

De nombreuses données bibliographiques les concernant sont donc disponibles.
Constable a en particulier écrit deux revues [36, 37] regroupant différentes études sur la
complexation de cations métalliques qui ont pu étre réalisées. Potts et al. ont publié¢ une série
darticles [38-42] développant la synthése d’oligopyridines comportant plus de quatre cycles.

IL.1. Principales utilisations

Les polypyridines sont des molécules largement utilisées dans divers domaines, aussi
bien en chimie organique qu'en chimie supramoléculaire ou organométallique [43].

Les complexes de polypyridines et de métaux de transition présentent un grand intérét
[36], en raison de leurs propriétés photophysiques (applications potentielles en pharmacie),
photochimiques (effet d'antenne) [44] et catalytiques (réduction électrochimique de CO,,
décomposition de H,0O,, déshydrogénation des alcools) [38].

En chimie supramoléculaire, domaine en expansion depuis de nombreuses années, la
conception et la synthése de polypyridines susceptibles de s'associer & de petites molécules, a
des macromolécules naturelles comme 1'ADN, ou encore a des cations comme les alcalins, les
terres rares ou le proton sont particulierement étudiées [37].

IL.2. Structure en solution
En solution, la plupart des polypyridines se trouvent généralement dans une

conformation plane trans,trans : les liaisons intercycles sont trans, avec une légere torsion
d'angle [45]. La Figure 14 représente cette conformation pour la 2,2":6',2"-terpyridine.

Figure 14. Conformation de la 2,2°:6°,2 -terpyridine en solution

Des calculs de mécaniques quantiques ont confirmé que cette configuration trans, trans
est la conformation de plus basse énergie dans le vide. Cependant, la conformation cis,cis
pourrait &tre stabilisée en solution par liaison hydrogéne avec une molécule d'eau [46].
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IL3. Propriétés complexantes

La présence d'électrons non liés sur les atomes d'azote confere aux polypyridines un
caractére de base de Lewis. Elles peuvent prendre part a des réactions acide-base et se
protoner, ou 2 des réactions de complexation avec des cations métalliques.

11.3.a. Protonation du ligand

En milieu acide, les polypyridines peuvent se protoner au niveau des atomes d'azote.
Les équilibres mis en jeu sont les suivants :

L+H "'Ig‘li LH Equilibre 3 K" [LH"] Equation 10

+ Ht 2 + quilibre | =— i
[L].[H"]
LHg D+ + H* <£_> LH;+  Equilibre 4 KiH = [ (i-1l)+ | - Equation 11
[LHgyy 7 LIHT]

.. BE . N w_ [LH"] .

L +iH* =2 LHj*  Equilibre 5 B," = —— Equation 12

[L].[H"]

K" et B sont appelées constantes apparentes de protonation, selon la nomenclature de
Martell et Hancock [31].

La protonation totale d’une molécule de polypyridine, c'est-a-dire un proton fixé sur
chaque atome d’azote, n’est observée que dans des cas particuliers, probablement en raison
d'une distribution de charge défavorable résultant de la proximit€ des atomes d'azote. Dans le
cas de la terpyridine, la localisation des deux protonations sur les cycles latéraux et la
conformation cis,cis du dication (cf. Figure 15) ont été proposées par Nakamoto [45] sur la
base d'études spectrophotométriques et confirmées par des calculs de mécanique quantique
[46].

Figure 15. Conformation de la 2,2':6'2"-terpyridine diprotonée en solution aqueuse

I1.3.b. Complexation de cations métalliques

Les polypyridines étant des donneurs d'électrons (bases de Lewis), elles peuvent
complexer les cations métalliques (acides de Lewis). Les équilibres impliquant un métal et un
ou plusieurs ligands sont les suivants :
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K,(M) ML)"*
L+Mm 23 (ML) Equilibre 6 K;M)= -[[[(4_]-[—1\% Equation 13
K(M) __ [MLH)™]
L + (ML, ) <.(_1}./I_ (ML)»+  Equilibre 7 (M) = [L1.[ML,,)™] Equation 14
(M [(ML)™]
iL + Mo+ % (MLi)n+ Equilibre 8 Bi M) = [L]l .[Mﬂ+] Equation 15

Ki(M) et B;(M) sont appelées constantes apparentes de complexation, selon la nomenclature de
Martell et Hancock [31].

La libre rotation autour des liaisons intercycles permet aux polypyridines d'adopter des
conformations cis,cis, et donc d'agir comme des ligands multidendates (cf. Figure 16). Les
lanthanides et actinides forment ainsi de nombreux complexes du type ML, ML,, ML; avec les

polypyridines [36, 47].

Figure 16. Conformation de la 2,2":6',2"-terpyridine complexant un métal de degré d'oxydation 11l

Les polypyridines de rang élevé peuvent également complexer des cations métalliques
avec des géométries hélicoidales (cf. Figure 17) et former des complexes du type M,L, MyL,,
M3L, etc.

O cation métallique
@ cycle pyridinique

Figure 17. Complexe métallique en double hélice de la sexipyridine [41]

I1.4. Propriétés optiques

Les polypyridines sont des molécules composées de plusieurs cycles pyridiniques
conjugués. Leur spectre d'absorption présente des bandes assez larges et trés intenses (avec des
coefficients d'absorption supérieurs a2 10 000 L/mol/cm) dans la région des ultra-violets, qui
correspondent a des transitions t—n* [48, 49].

D'autres bandes peuvent également apparaitre & des longueurs d'onde plus élevées,
correspondant 2 des transitions n—w*. Ces bandes sont de faible intensité (avec des
coefficients d'absorption inférieurs & 100 L/mol/cm) et sont, dans des solvants polaires,
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généralement masquées par lintensité beaucoup plus forte des bandes n—n* [50]. Lorsque la
polarité du solvant diminue, on observe en général un déplacement hypsochrome des bandes
d'absorption T—7n* et un déplacement bathochrome des bandes d'absorption n—n*, ce qui
peut rendre ces derniéres observables.

La coordination de la base 2 un cation (métal ou proton) induit généralement un
déplacement de ces bandes [45].
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Chapitre 4. Extraction liquide-liquide et

synergisme

L'extraction liquide-liquide est la technique proposée par le CEA pour réaliser
industriellement la séparation actinides mineurs / lanthanides. Ce chapitre en rappelle le
principe, les deux grands types de systemes d'extraction rencontrés, ainsi que les équilibres mis
en jeu. L'effet synergique est ensuite présenté¢ d'un point de vue théorique et les différents
parametres qui peuvent l'influencer sont décrits. Un accent important est mis sur le rdle joué
par I'eau au cours de I'extraction des cations métalliques. Enfin, différents systémes synergiques
impliquant des ligands polyazotés et détaillés dans la littérature pour séparer les An(III) des
Ln(III) sont décrits.

I. L’extraction liquide-liquide

I.1. Définition

L'extraction par solvant, ou extraction liquide-liquide, consiste & mettre en présence
deux solutions immiscibles, pour transférer un ou plusieurs solutés d'un solvant a l'autre [51].
Le transfert de solut€s met en jeu des réactions d'extraction régies par des équilibres de
distribution liquide-liquide. Ces équilibres sont obtenus par agitation des deux liquides, en
réalisant des mélanges aussi intimes que possible. Une fois les équilibres de distribution établis,
une étape de décantation permet de retrouver les deux phases distinctes et d'en faire la
séparation physique.

Le coefficient de distribution d'un cation métallique entre une phase aqueuse et une
phase organique & I’équilibre est défini par :

D= concentration du métal en phase organique Equation 16

concentration du métal en phase aqueuse

Lorsque deux cations métalliques M; et M, sont présents en phase aqueuse, leurs coefficients
de distribution D(M,) et D(M;) permettent de définir un facteur de séparation FS de la maniére
suivante :

DM, )
DM,)

FS(M,/M,) = Equation 17
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1.2, Différents types d'extraction

L'extraction d'une espéce chargée est plus complexe que lextraction d'une espéce
neutre. En effet, chaque phase devant rester électriquement neutre, un ion ne peut é&tre
transféré d'une phase 2 l'autre sans qu'une autre espéce chargée soit transférée. Deux types de
systemes d'extraction d'ions peuvent ainsi &tre distingués [51], dans lesquels interviennent :

@ la coextraction d’un cation et d’un anion :

Les deux ions sont présents initialement en solution aqueuse et transférés ensemble
dans la phase organique, dans les proportions steechiométriques du point de vue de la neutralité
de charge électrique.

Le solvant d'extraction possédant en général une constante diélectrique plus faible que
’eau, les ions extraits s'associent pour former des groupes €lectriquement neutres, on parle de
paires d'ions. Le syst¢me d'extraction prédominant dans un systéme contenant un cation A* et
un co-ion B~ est représenté par I’équilibre suivant :

A+ + B_ —_— (K:E_) Equtltbre 9

ot le surlignement indique la présence de l'espéce en phase organique.
Cet équilibre est caractérisé par la constante d'équilibre d’extraction suivante :

“ ATIB]

Equation 18

@ I'échange entre les deux phases de deux ions de méme signe :

Cette permutation implique qu'un ion échangeable préexiste dans la phase organique,
c'est-a-dire nécessite la présence d'un échangeur d'ions (cation ou anion) jouant le rOle d'agent
d'extraction.

Dans le cas de l'extraction de cations métalliques M**, des échangeurs de cations sont
utilisés. Ils peuvent étre purement ioniques ou constitués d'une molécule organique comportant
un proton substituable par un cation métallique (acides carboxylique, sulfonique, dérivé de
l'acide phosphorique), représentés par le symbole HA.

Mz + zHA =2 MA, +zH* Equilibre 10

L'application de la loi d'action de masse 2 cet équilibre donne I'expression :

o _IvAJuT
HAL [M*]

ex

Equation 19
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1.3. Role de l'eau

Les cations présents initialement en phase aqueuse sont hydratés. Pour accomplir leur
transfert de la phase aqueuse vers la seconde phase, ils doivent &tre au moins partiellement
déshydratés pour diminuer leur hydrophilie. L.a déshydratation apparait donc comme une étape
trés importante de I'extraction liquide-liquide, au méme titre que la réaction de complexation et
le transfert de phase [7].

Les réactions de déshydratation, c'est-a-dire le déplacement de I’eau de la sphére de
coordination interne du cation, sont décrites par 'Equilibre 11 dans le cas de ’extraction des
lanthanides et des actinides de degré d'oxydation III par des acides carboxyliques lipophiles :

M(H,0)** +3HA == MA4(H,0)_ +3H*+ (9-x)H,0 Equilibre 11

Il y a ainsi compétition entre l'eau et l'acide HA au niveau des sites de coordination
dans la sphere interne du cation.

II. Le synergisme

I1.1. Définition

La littérature concernant l’extraction liquide-liquide donne de nombreux exemples
d’extraction accrue par une combinaison de deux extractants, en comparaison de la somme des
effets attendus pour les deux composants pris séparément. Ce phénoméne, mis en évidence
pour la premiére fois par Cuninghame en 1954 [52], fut appelé synergisme en 1958 par Blake
et al. [53]

Le coefficient d’extraction observé expérimentalement, pour tout mélange de deux
extractants S; et S, peut donc €tre décomposé selon [54] :

Dexp = DSl + D52 + AD Equation 20

ol AD est 'amplitude de 1'accroissement synergique de I'extraction. On peut alors trouver
trois cas de figure :

@ si AD > 0, on est en présence d’un effet synergique,

@ si AD < 0, il s’agit d’un effet antagoniste,

@ si AD = 0, le systéme n’est pas synergique.

I’antagonisme peut étre décrit comme la diminution du coefficient d’extraction d’un

métal, soit par addition d’un exces de synergiste, soit par addition d’un réactif ou d'un diluant
qui entre en compétition avec le métal en se combinant avec I’extractant.

I1.2. Equilibres mis en jeu

La diversité des systémes dans lesquels un effet synergique a pu €tre mis en évidence
indique que le mécanisme mis en jeu ne peut €tre le méme dans tous les cas. Cependant, le
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synergisme est en général caractérisé par une réaction qui a licu en phase organique et qui est
due A I'un des deux facteurs fondamentaux suivants [55] :

% le pouvoir d’extraction du mélange est différent de celui des réactifs pris séparément,
ou en terme thermodynamique, 1’activité des extractants est affectée,

% la composition des espéces métalliques dans la phase organique est différente de
celle obtenue en utilisant chaque réactif seul.

Healy [56] a classé les systemes synergiques, pour l'extraction liquide-liquide des
transuraniens, en Six catégories :
% un échangeur de cations + un extractant neutre,
% deux échangeurs de cations,
% deux extractants neutres,
% un échangeur d'anions + un extractant neutre,
% un échangeur d'anions + un extractant acide,
% deux échangeurs d'anions.

Les systemes de la premiere catégorie (échangeur de cations + extractant neutre) sont
de loin les plus fréquemment utilisés lors de l'extraction de cations métalliques. I.e mécanisme
d'extraction d'un métal de degré d'oxydation III par un systtme synergique de ce type est
généralement mal identifié.

Le nombre d’équilibres pouvant intervenir est important. Dans le cas de I’extraction
d’un cation M** initialement dans une solution d’acide minéral HX (X" =NO;s, (I, etc.) par un
systeme synergique constitué d’un échangeur cationique lipophile HA et d’un donneur neutre
lipophile S, on peut considérer les équilibres suivants [57, 58] :

@ la dissociation du sel minéral, qui a lieu en phase organique :
MX, -_— MX; ** +nX Equilibre 12
Ces équilibres sont plus ou moins déplacés vers les formes dissociées selon la nature de
I’anion minéral X'.
@ I'échange de cations, qui a lieu en phase aqueuse ou 2 l'interface eau / diluant
organique :

MX, "+ x HA == MX, A ®%*+x H* Equilibre 13
A ce stade, les phénomenes de transfert de phase peuvent devenir importants.
@ la complexation par ’échangeur cationique non dissocié HA et le donneur neutre S.

Ces équilibres ont généralement lieu a l'interface ou en phase organique et conduisent aux
especes extraites :

MY, A @+ T A ra Ke e
MX, A0 + yHA +m S Z"S"‘z MX, A, (H A)ySm(n-x)+ Equilibre 14

@ les interactions entre les partenaires du systeme. Ces équilibres sont nombreux et
seuls les plus importants seront présentés ici :

* oligomérisation des extractants : i HA o g (il_/;‘)i Equilibre 15
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iS == § Equilibre 16
* interaction entre les extractants : kHA +1S == (HA)S, Equilibre I7
* protonation du donneur neutre : SHi.y "D+ + H+ === SHM Equilibre 18

® le transfert de phase. Toutes les espéces présentes se partagent entre les deux phases.
Toutefois, dans le cas d’un diluant organique de faible constante di€lectrique, donc peu
dissociant, on peut énoncer les principes suivants :
+ les espeéces minérales et les espéces chargées sont essentiellement présentes en phase
aqueuse,
* les espéces neutres sont essentiellement présentes en phase organique.

I1.3. Méthode des pentes

L'étude de la nature des espéces formées au cours de l'extraction synergique de cations
métalliques et des constantes des équilibres mis en jeu est le plus souvent réalisée par la
méthode dite des pentes [59].

Cette méthode s'appuie sur la détermination des valeurs des coefficients de distribution
des ions métalliques en faisant varier l'un des parametres suivants : pH, concentration d'un
extractant (I'échangeur cationique) ou de l'autre (le donneur neutre), et en maintenant les autres
parameétres constants, en solution diluée.

La méthode repose sur les hypothéses suivantes :

% une seule espece métallique est prépondérante dans chaque phase :

+ en phase aqueuse, seul le cation M est présent,

+ en phase organique, un seul complexe métallique est extrait,

& les solutions sont suffisamment diluées pour négliger les interactions entre extractants.

Sur la base de ces hypothses, I'extraction du cation M** peut &tre décomposée
formellement en deux étapes :

M+ +nX + xHA == MXA_ +xH* Equilibre 19

MXA, +yHA+mS m=——> MXAHA)S, Equilibre 20

On remarque que n+x = 3. En général, les anions minéraux ne sont pas extraits, ce qui
conduit 2 I’équilibre global d’extraction :

_— — Kasm —m—— Equilibre 21
M3+ + (x+y) HA + m S —=> MA,(HA),§_ + x H*
ol la constante apparente d'extraction synergique est définie par :
A Ens ]
exS,m x+y) |3
[M 3+] HA} [S].n Eguation 21

Le coefficient de distribution D du cation s'écrit :
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—— (X+Y) [="1M
a7
D= [M = ] =Keism- [H+ ]x Equation 22
ou encore sous forme logarithmique :
logD =log K g, + (x+ y).log[.I-_IX} +m. log[g} - X. log[H+ ] Equation 23
eq eq eq

Si les cations métalliques sont présents a I’état de traces, on peut supposer que les
concentrations d’extractants a I’équilibre sont égales a leurs concentrations initiales :

[E‘X—} =[ﬁ;} et H =[§1 Equation 24
eq 0 eq 0

La concentration du proton dans la phase aqueuse a l'équilibre peut €tre mesurée
directement par titrage ou par une électrode de pH. L'Equation 23 devient alors :

logD = logK, s m + (x + y).log[HA:l + m.log[g} +x.pH, Equation 25
0 0

Si I'on fait varier I'un des trois paramétres, concentration de HA, concentration de S ou
pH, en maintenant les deux autres constants, 'Equation 25 devient :

a concentration de S et pH constants : logD =(x + y).log[HA] + constante  Equation 26
0
a concentrations de HA et S constantes : ~ logD = x.pH,, + constante Equation 27
a concentration de HA et pH constants : ~ logD = mlog[S] + constante Equation 28
0

On obtient alors 3 équations de droite dont les coefficients sont directement li€s a
chacun des parametres x, y et m recherchés. On peut donc déterminer la steechiométrie du
complexe formé.

La méthode des pentes présente des limites, atteintes lorsque les pentes expérimentales
ne correspondent pas tout a fait aux valeurs théoriques attendues (par exemple, des pentes
non-entiéres). Plusieurs facteurs peuvent altérer la qualité des résultats [57] :

* plusieurs complexes métalliques peuvent étre extraits,

* les concentrations devraient &tre remplacées par les activités thermodynamiques, mais ces
derniCres ne sont pas toujours accessibles (en particulier en phase organique),

* des réactions parasites peuvent avoir lieu :

% en phase aqueuse, entre I'ion métallique et un co-ion,

% en phase organique, entre l'un des deux extractants, HA ou S, et un autre réactif, par

exemple une impureté,

% en phase organique, entre les deux extractants,

% entre les deux phases, comme le partage d'un des extractants.
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I11. Influence de différents parametres sur le synergisme

Un systéme d'extraction synergique est composé non seulement des deux extractants,
mais également d'un diluant organique qui les solubilise, d'eau constituant la phase aqueuse des
cations métalliques a extraire, initialement hydratés dans cette phase aqueuse, et de contre-ions
accompagnant ces cations. Chacun de ces éléments a une influence sur lefficacité de
l'extraction synergique, influence qu'il faut essayer de déterminer afin d'optimiser le systéme.

I11.1. Influence de la nature des extractants

L'effet synergique dans un systéme contenant un échangeur de cations et un extractant
neutre dépend de la nature de chacun des deux extractants.

I1 augmente généralement avec l'acidité de I'échangeur de cations [60], c'est-a-dire avec
le déplacement de 'équilibre acido-basique vers la forme basique pour des conditions de pH
données.

Il augmente généralement avec la basicité du donneur neutre, pour un méme nombre de
groupements donneurs [61-63]. Néanmoins, l'effet stérique et le nombre d'atomes donneurs liés
au cation sont des facteurs qui doivent également étre pris en compte [64].

Pour qu'un systeme synergique soit efficace, un équilibre doit exister entre l'acidité de
I'un des extractants et la basicité de l'autre :

% l'échangeur cationique doit étre suffisamment acide pour favoriser la présence de la
forme anionique,

% le ligand neutre doit étre suffisamment basique pour pouvoir complexer le cation
métallique sans pour autant se protoner trop facilement, ni interagir trop fortement avec
I'échangeur cationique.

I11.2. Influence du diluant organique

Le degré de synergisme dépend non seulement des propriétés des deux extractants,
mais aussi du type de diluant organique utilisé, puisque les effets synergiques sont attribués a la
formation de complexes en phase organique.

L'effet du diluant sur le synergisme a été étudié par plusieurs auteurs [65-67] et tous
tendent & montrer que l'effet synergique diminue avec l'augmentation de la solubilité de l'eau
dans les solvants.

I11.3. Role de ’eau

Comme nous l'avons vu précédemment, les lanthanides(III) et actinides(II) sont
fortement hydratés dans la phase aqueuse. Généralement, on considere que I’effet synergique
provient de la formation d’espéces métalliques plus hydrophobes que les espéces impliquant
I’un des extractants seuls [57].

Si l'on reprend la décomposition du mécanisme synergique décrite précédemment, la
premiere des réactions décrivant l'extraction de ces cations est [7] :

MH,0)** +3HA == MA,H,0), + 3H+,,+ (9-x)H,0 Equilibre 11
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Puis intervient l'interaction spécifique entre le complexe métallique hydrophobe et le
synergiste S en phase organique. La formation de composés synergiques s'accompagne donc
d'une compétition entre I’eau et le composant neutre du systeme synergique, ce qui implique
trois possibilités pour le mécanisme de liaison de la molécule solvatante [68]:

% le donneur neutre est lié A I'échangeur cationique qui est coordiné 2 I'ion métallique,
% le donneur neutre est directement coordiné 2 I'ion métallique :
* sans changement du nombre de coordination, mais en rendant monodendate un
anion bidendate,
* sans changement du nombre de coordination, mais en remplagant une molécule
d’eau coordinée,
* par accroissement du nombre de coordination, selon la capacité du métal,

% le donneur neutre est lié au complexe métallique par des liaisons hydrogene
provenant des molécules d'eau.

La maniére la plus simple et la plus directe, selon Healy [69], pour S de se lier au
chélate métallique est soit par addition directe au métal, en augmentant son nombre de
coordination, soit par substitution de molécules d’eau. Ceci peut se traduire par 1'équilibre
suivant, OU X 2y :

MA,(H,0),+mS == MA;S (H,0), + (x-y)H,0 Equilibre 22

Dans le cas oll x >y, il y a diminution substantielle de 1'eau contenue dans la phase
organique, puisque le synergiste S vient remplacer un certain nombre de molécules d'eau dans
la sphere interne du complexe extrait [70].

I11.4. Interactions en phase organique

Lorsqu’une combinaison d’extractants est utilisée pour I’extraction d’ions métalliques,
il est essentiel de connaitre les interactions intermoléculaires qui existent en phase organique,
afin d'appliquer correctement la loi d’action de masse de ces systemes. Ces interactions
inCluent :
% la polymérisation d'un des extractants,
% I’association d'un des extractants avec le diluant,
% I'association entre les différents extractants.
Tandis que les deux premiCres influencent le comportement d’extraction en
n’impliquant qu’un seul extractant, toutes influencent le synergisme de maniére marquée.
Il n’y a aucune combinaison d’extractants qui soit libre de toute association mutuelle.
Ces interactions doivent donc &tre prises en compte dans toute étude quantitative d’une
extraction synergique.

IV. Application a la séparation actinide(I1I1)/lanthanide(I1I)

De nombreux systtmes synergiques 2 base de ligands azotés ont été étudiés pour
extraire les actinides(III) et les lanthanides(III) [58, 59]. Pour la plupart d'entre eux, un effet
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synergique trés important, pouvant excéder 10°, a pu étre mis en évidence avec des échangeurs
de cations.

Le Tableau 5 regroupe plusieurs systémes synergiques présentant une sélectivité pour
les An(III).

Echangeur de cations Ligand neutre Référence Systéme

atas (29) A
{

acide di-nonyl-naphtalénesulfonique tripyridyltriazine
HDNNS TPTZ
/\/\o>P 0 — —
0" “ou W (30] B
acide dibutylphosphorique phénantroline
HDBP Phen
T ~ l
Os. AN 7
\9\/\/\/\/ < IN N Ne | [7 1] C
H
acide a-bromodécanoique terpyridine
aBrCio pr

EN jr\/\/\/\/ :?N [29] D

acide a-bromodécanoique

tripyridyltriazine
aBrCy per;rZ
Oxc e N _ _
b TN [30] E
acide pélargonique phénsll:;ll‘lolme

G

Tableau 5. Systemes synergiques sélectifs des An(lll) vis a vis des Ln(111)

Les performances optimales atteintes par ces systémes synergiques sont représentées
sur la Figure 18, du point de vue du facteur de séparation Am(III)/Eu(IlI). Dans chacun des
cas, le facteur de séparation obtenu est nettement supérieur a celui observé lorsque I’'échangeur
cationique est utilisé comme seul extractant. Ceci confirme que la sélectivité est apportée par le
ligand azoté.
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A HDNNS (0,1M), TPTZ (0,1M),
pH=0,5, tert-butylbenz2ne

B : HDBP (0,25M), phen (0,25M),
pH=4,6, nitrobenz2ne
C: aBrCi (1M), 1py (0,02M)
lOT pH=2,0, tert-butylbenzéne
D: aBrCyy (IM), TPTZ (0,IM)
pH=2,3, n-décanol
._ E: G, (0,001M), phen (0,5M),
0 . ' , . pH=4,2, nitrobenzéne
A B C D E

Systeémes d'extraction

20 1

Figure 18. Facteurs de séparation Am(III)/Eu(lll) pour différents systémes d'extraction synergique

Ces systémes synergiques, qui sont tous constitués d'un échangeur cationique et d'un
ligand neutre, présentent des performances différentes dans des conditions optimales variables.
Ceci montre que chaque systeéme d'extraction met en jeu des mécanismes spécifiques aux
propriétés de ses constituants, mécanismes souvent mal connus en raison du grand nombre
d'acteurs présents et des nombreuses interactions qui peuvent en résulter.

Afin de pouvoir optimiser un systéme, il convient donc de connaiire les équilibres
impliqués et le role de chacun des constituants du systéme. C'est ce que nous allons €tudier
dans la suite de cet ouvrage.
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Deuxieme Partie.
Complexation des lanthanides(I)

et des actinides(IIl)

par des ligands azotés
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L'objectif visé par SANEX est l'extraction sélective des actinides mineurs(III) vis a vis
des lanthanides(III) a partir d’un milieu acide (cf. page 4). L’introduction bibliographique
développée dans la premiere partie a présenté les syst€émes synergiques contenant un extractant
polyazoté aromatique, systémes retenus pour atteindre cette séparation. Nous avons vu
également que le synergisme est un phénomene complexe mettant en jeu des équilibres
multiples et de natures diverses et pouvant étre influencé par un grand nombre de paramétres.

Il est cependant possible de considérer deux phénoménes distincts comme
particuli¢rement influents sur I’extraction sélective : la complexation par le ligand sélectif et le
transfert d’une phase a l'autre.

Cette partie présente 1'étude en milieu homogene de I'étape qui induit la sélectivité, a
savoir la complexation des actinides(III) et des lanthanides(III) par des ligands polyazotés en
milieu acide.

Comme cela a été précédemment rappelé, les ligands polyazotés peuvent se protoner
et/ou complexer des cations métalliques. En milieu acide, il existe donc une compétition vis a
vis des sites de complexation du ligand entre le proton et les cations lanthanide(III) et
actinide(IIT). L'affinité relative des ligands polyazotés vis A vis de chacune de ces trois especes
doit étre évaluée, afin de connaitre la sélectivité réelle An(IIT1)/Ln(III) de chacun d'entre eux.

Le premier chapitre décrira les conditions, les méthodes et les ligands choisis pour cette
étude, qui s’est divisée en deux parties : d'une part, une étude par spectrofluorimétrie laser
résolue dans le temps (SLRT) qui sera détaillée dans le deuxieme chapitre, et qui a permis de
déterminer le nombre d'hydratation des cations métalliques, la denticité des ligands étudiés et la
stabilit¢ de chacun des complexes organo-métalliques formés ; d'autre part, une analyse par
spectrophotométrie d'absorption UV-visible qui sera présentée dans le troisi¢éme chapitre, et
qui a permis d'accéder aux constantes de protonation des différents ligands azotés et A leurs
constantes de complexation vis & vis de trois cations lanthanide(IIT) et de 1'américium(III).
Enfin, une discussion sera menée dans le dernier chapitre sur les résultats obtenus grace a ces
deux méthodes, et sur la comparaison des différents ligands étudi€s quant a leur comportement
en milieu acide, vis a vis des lanthanides(III) et des actinides(III).
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Chapitre 1. Introduction

I. Ligands azotés étudiés

Les sept ligands polyazotés aromatiques étudiés sont présentés dans le Tableau 6.

Nom Acronyme Formule développée
2,2"6',2"-terpyridine Tpy
’d
Nao l
2,4,6-tri-(pyridin-2-yl)-1,3,5-triazine TPTZ NZ N
\N I
l I
x N Na
N™ =
I P
2,6-bis-(pyridin-2-yl)-pyrimidine Pyr,Pym R
N Na
H = H
\ o | d
2,6-bis-(benzimidazol-2-yl)-pyridine Bzimpy @(& N »L@
NHZ
Wy
2 \N l ~
2,6-bis-(pyridin-2-yl)-4-amino-1,3,5-triazine | ADPTZ | |
" N N\
s
_ N ! N
2,6-bis-(1,2,4-triazin-3-y})-pyridine Btp [/ N /]
x N N
N SN
’d
CH, N | N. _CH
2,6-bis-(5,6-diméthyl-1,2,4-triazin-3-yl)- Me-Btp

pyridine

Tableau 6. Ligands polyazotés aromatiques étudiés
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Le choix de ces ligands polyazotés aromatiques repose sur différentes considérations
détaillées ci-dessous.

@ L'étude de ligands de base (c'est-a-dire "épurés" de toute autre fonctionnalisation), est
privilégiée afin d'obtenir des données expérimentales sur les propriétés de ceeur des
systémes. Ceci permet de comparer les caractéristiques de différentes "plate-formes” et de
fournir des données de base, nécessaires a la modélisation moléculaire.

@ Comme nous l'avons mentionné dans la partie précédente, augmenter la denticité de la
complexation conduit a des complexes plus stables. Néanmoins, pour éviter la formation de
complexes hélicoidaux, trop volumineux, il convient de se limiter & l'étude des ligands
azotés tridendates, plus adaptés a la séparation An(III)/Ln(III).

® Des expériences de complexation ou d'extraction de lanthanides(III) ou d'actinides(III) par
ces molécules sont décrites dans la littérature, qui les présente comme potentiellement
efficaces.

@ La synthese des ligands doit étre suffisamment simple, afin d'obtenir des molécules de pureté
analytique en quantité suffisante pour réaliser nos études.

Des données sur les constantes de protonation de certains de ces ligands et sur leurs
constantes de complexation avec certains cations Ln** et Am’* ont été publiées dans la
littérature (cf. Tableau 7).

K [LH;" ]

LH; ,0-D + H* "‘"“'—_l) LHj*  Equilibre 23 KiH = O " Equation 29
(LHg,, 7 1.[H"]
KM [(ML;)™]
L+ ML )» & ML)™  pguilibre 24 K,(M)= Equation 30

[L1.IML; )™ ]

K et Ki(M) sont appelées, respectivement, constantes apparentes de protonation et de
complexation.

logK," logK,” | logK,(Pr") | logK,(Eu’") | logK{(Gd™) | logK;(Am’")
Tpy 4,64 3,42° 5,21° 4,92°
4,69° 3,99°
4,16° 2,59¢
4,55° 3,45°
TPTZ 3,53 2,73 3,16 3,11f 3,00 422"
3,3 1,8f

Tableau 7. Constantes de protonation de quelques ligands polyazotés et de complexation d’ions Ln** et An*
“[72],% (731, °[45], “ [74], °[75], [29]

Cependant, peu de données sont disponibles et elles ont €t€ obtenues pour des
conditions opératoires différentes. Nous n’avons trouvé aucune constante dans la littérature
concernant ADPTZ, Btp ou Me-Btp. Le ligand Bzimpy a fait ’objet d’études de complexation
de lanthanides par Piguet er al. [76-78], mais aucune constante de complexation n’a éié
déterminée. Avec pour objectif la comparaison des sept ligands précités, cette étude s’est
attachée a déterminer leurs constantes de protonation ainsi que leurs constantes de
complexation vis & vis des cations lanthanide(IIT) et américium(IIl), dans un méme milieu et &
’aide d’une méme technique.
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I1. Choix du milieu d'étude

I1.1. Solvant

La plupart des ligands polyazotés aromatiques ne sont pratiquement pas solubles dans
I'eau (cf. Annexe 2), milieu & partir duquel les lanthanides et les actinides doivent étre séparés
dans le procédé proposé par le CEA (cf. page 4). Pour étudier la complexation de différents
cations par ces ligands en phase homogene, il faut donc choisir un milieu permettant de
solubiliser les ligands azotés ainsi que les cations étudiés en concentrations suffisantes. Le
solvant de cette étude doit typiquement remplir les conditions suivantes :

% étre aqueux et homogene,

% permettre de solubiliser les réactifs : — jusqua 10" moVL de ligand,

- jusqu'a 10” moVL d’ion Ln™,
- jusqu'a 1 moVL d’ion H”,
— jusqua 10~ moV/L d’ion Am™.

% avoir des proprié€tés physico-chimiques proches de I’eau.

Nous avons retenu un milieu mixte eau / méthanol. Le méthanol est un solvant
protique, miscible en toutes proportions avec I’eau. Il solvate les cations par ses atomes
d'oxygeéne [79] et ses propriétés basiques sont trés proches de celles de l'eau. Son produit
ionique n'est que légerement plus faible ( pKs(MeOH)=16,7 & comparer & pKs(H,O)=14). La
constante di€lectrique du méthanol est inférieure a celle de I'eau (¢(MeOH)=32,6 par rapport a
£(H,0)=78,0).

I1.2. Force ionique

La détermination d'une constante d'équilibre dans un milieu donné revient 4 déterminer
les activités thermodynamiques des différents solutés participant a I’équilibre dans ce milieu.
En milieu dilué et a force ionique constante, on peut considérer les coefficients d’activité des
différentes espéces participant a I’équilibre comme constants, ainsi que les activités des
constituants du diluant. Dans ces conditions, la loi d’action des masses s’applique aux
concentrations et une constante apparente est définie.

Fixer la force ionique d'une solution revient a ajouter dans le milieu un sel, dit sel de
fond, en quantités adéquates. Le sel de fond ne doit pas interférer avec I’étude. Il ne doit pas
intervenir dans la réaction étudiée (dans notre cas, il ne doit pas prendre part & un complexe
métalligand) et ne doit pas modifier la réponse de la technique analytique utilisée.

Pour éviter ceci, nous avons recherché un sel de fond qui contienne un cation non
complexé par les ligands considérés ici. Le spectre d'absorption d'une solution de ligand a été
enregistré, en absence et en présence de différents sels de fond classiques potentiels sous forme
chlorure. Ils contiennent des cations de différentes tailles (Li*, Cs™ et NH,"). La Figure 19
montre que, dans le cas de la Tpy, tous les sels de fond testés modifient le spectre du ligand
libre, indiquant ainsi une interaction avec le cation.

Notre recherche d’un sel de fond inerte s'étant avérée infructueuse, nous avons décidé
de laisser la force ionique varier avec les parametres étudiés. Cependant, les différentes espéces
participant a ’équilibre sont en général utilisées en concentrations diluées a tres diluées, ce qui
permet de négliger les variations d’activité des espeéces.
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15 11

L — Tpy

| ~ Tpy + LiCl 2 mol/L

\ — Tpy + NH,C12 mol/L
— Tpy + CsCl 2 mol/L

Absorbance
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Figure 19. Spectres d'absorption d’une solution de Tpy 4.10” mol/L dans
H,O en absence ou en présence de sels de fond (cellules de Imm, 25°C)

I11. Méthodes d'étude

Les principales propriétés spectroscopiques des ligands aromatiques azotés et des
cations lanthanide et actinide ont été exposées dans la premilre partie de cet ouvrage, a
savoir :

& les cations actinide(III) absorbent dans la région du visible avec des coefficients

d'absorption molaires de l'ordre de la centaine,

& les cations lanthanide(III) et actinide(III) ont des propriétés de fluorescence dans le

visible,

O les ligands polyazotés aromatiques absorbent dans la région des ultra-violets avec

des coefficients d'absorption molaires trés importants (supérieurs a
10 000 L/mol/cm).

Ces caractéristiques nous ont conduit au choix de deux techniques d'analyse qui
apportent des informations complémentaires, sur la structure des complexes formés entre les
ligands polyazotés aromatiques et les cations lanthanide(III) et actinide(III) :

¢ la spectrofluorimétrie laser résolue dans le temps,

¢ la spectrophotométrie d'absorption UV-visible.

I11.1. La spectrofluorimétrie laser résolue dans le temps

La spectrofluorimétrie laser résolue dans le temps (SLRT) met en jeu les propriétés de
fluorescence des cations métalliques. Elle donne acces aux transitions électroniques entre le
niveau fluorescent d'un cation et son niveau fondamental. Elle renseigne sur les modifications
de la sphere interne de coordination du métal, et en particulier sur le nombre de molécules
d'eau présentes. Les modifications de l'environnement proche du cation métallique peuvent étre
suivies en fonction de la concentration du ligand dans la solution. Les constantes de
complexation correspondantes peuvent ainsi €tre déterminées.
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I11.2. La spectrophotométrie d'absorption UV-visible

La spectrophotométrie d’absorption UV-visible est une technique trés précise et facile a
mettre en ccuvre. Elle est couramment utilisée pour déterminer les valeurs de constantes
d'équilibres (constantes de protonation ou de complexation) [80]. Elle donne acc®s aux
transitions électroniques entre le niveau fondamental d'une molécule et l'un de ses niveaux
excités. Les modifications de ces transitions d'absorption peuvent tre suivies en fonction de la
concentration de proton, de cation métallique ou de ligand dans la solution.

I11.3. La mesure du pH

La détermination des constantes apparentes d'équilibre (en particulier la constante de
protonation) nécessite la connaissance de la concentration de proton libre dans la solution,
donc de son pH. Afin de mesurer le pH a l'aide d'une électrode de verre combinée, calibrée
avec des tampons dans l'eau, nous avons vérifi€ que la mesure du pH est la méme, a l'erreur
expérimentale prés, dans l'eau et dans un mélange méthanoleau.

Des quantités connues d’acide chlorhydrique sont solubilisées dans ’eau d’une part et
dans un mélange méthanoleau (76/24 % vol.) d’autre part. Le pH est mesuré par électrode de
verre dans chacun des solvants.

La Figure 20 montre que les deux solvants donnent des résultats trés proches, pour des
pH compris entre 1 et 5. Cette gamme de pH constituera donc notre domaine d'étude.

8

pH dans MeOH / H,0 (76/24%vol.)
£y

0 2 4 6 8
pH dans H,0

Figure 20. Comparaison de la mesure de l'activité du proton dans l'eau et dans un milieu méthanol/eau
contenant 76% vol. de méthanol (température ambiante)



50 Deuxieme Partie. Complexation de Ln(III) et An(IIl) par des ligands polyazotés

Chapitre 2. Etude par Spectrofluorimétrie Laser
Résolue dans le Temps de la complexation de

l'europium(Ill) par des ligands polyazotés

Ce chapitre est consacré A ’étude par spectrofluorimétrie laser résolue dans le temps
(SLRT) de la complexation d’un cation lanthanide(IIT) par différents ligands polyazotés. La
SLRT permet en effet d’étudier la fluorescence de I'europium(Ill) et d’obtenir des
informations sur sa premiere sphére de coordination.

Nous avons vu dans la partie précédente que les cations lanthanide(III) et actinide(IIT)
en solution aqueuse interagissent fortement avec l'eau. Leur nombre d'hydratation en premiere
spheére est compris entre 8 et 9.

Or, la complexation de ces cations par des ligands polyazotés en phase aqueuse
engendre une compétition avec les molécules d’eau qui les hydratent. Comme la SLRT permet
d’accéder au nombre d’hydratation des cations engagés dans les complexes en phase aqueuse,
elle permet de savoir si 'eau initialement coordinée en premiére sphére a été déplacée au cours
de la complexation.

Toutes les expériences de SLRT ont été réalisées en collaboration avec I'Institut de
Physique Nucléaire (IPN) d’Orsay, au sein du Groupe de Radiochimie dirigé par S. HUBERT.
Les échantillons ont été préparés 2 Marcoule et les spectres ont été enregistrés par M.
ILLEMASSENE 2 Orsay.

Ce chapitre débutera par un rappel théorique de la méthode de détermination d'une
constante de complexation par SLRT. L'étude de la complexation du cation Eu* par trois
ligands polyazotés, Tpy, TPTZ et Me-Btp, sera ensuite exposée. Le nombre de complexes
formés, leur symétrie, le nombre d'hydratation du cation, la denticité du ligand, ainsi que la
stabilité des complexes seront considérés.

Le montage expérimental n’a pas permis d’étudier la fluorescence du cation Am™, car
les longueurs d'onde d'excitation du laser utilisé n’étaient pas adaptées aux énergies nécessaires
a I’excitation de ce cation métallique.

I. Détermination d’une constante de complexation par SLRT

D'une maniere générale, lintensit¢ de fluorescence d'une espece métallique est
proportionnelle & sa concentration. L'existence de transitions hypersensibles permet ainsi
d'extraire les informations nécessaires au calcul des constantes de complexation de cations.
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Dans le cas de l'europium(III), Dobbs e al. [81] propose d’exploiter 1’hypersensibilité
de la transition *D—'F; de la manidre suivante. L'intensité de la fluorescence de la transition
De—'F; 2 590 nm est la somme des contributions de I'europium libre et de l'europium
complexé (cf. Equation 31). L'intensité de la fluorescence de la transition *Dy—F, 2 616 nm
est également la somme de la contribution de l'europium libre et de la contribution de

I'europium complexé, mais affectée d'un coefficient T di & T'hypersensibilité de cette transition
(cf. Equation 32).

Isgo o x.[M]+ z x.[ML;] Equation 31

L6 o< y.IM]+ z y. T.[ML;] Equation 32

ol Isgo et Isi6 sont les intensités de fluorescence a 590 nm et 616 nm,
[M] est 1a concentration de cation libre,
[ML,] est la concentration de chaque complexe métallique formé,
x et y sont les facteurs de contribution 2 la fluorescence pour les bandes a 590 et 616 nm,
T est le facteur de contribution hypersensible (constante supérieure a 1). '

A partir des Equation 31 et Equation 32, le rapport d'intensité R peut étre exprimé
selon :

x.[M]+ ) x.[ML,]
R = I590 — Z
Iets  y.IM]+ ) y.T.[ML;]

Equation 33

Lorsque le métal est en trés grand exceés devant le ligand, les concentrations des
complexes sont négligeables devant la concentration du métal libre. Le rapport d'intensité tend
alors vers une valeur maximale r_ :

. X
lim R=r_=— Equation 34
Ml, +oo y

Lorsque le ligand est en trés grand exceés devant le métal, la concentration du métal
libre est négligeable devant les concentrations des complexes. Le rapport d'intensité tend alors
vers une valeur minimale 1o :

lim R=1,=—0 Equation 35

En substituant r_ et ro dans I'Equation 33, on obtient :
r..[MJ+1..) [ML]

R = " Equation 36
M]+—= ML,
I+ Ei,[ ]
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En introduisant dans I’Equation 36, I'équation de conservation de la masse du métal, ot
Cwm représente la concentration totale en métal, les expressions des concentrations du métal
libre et du métal complexé en fonction du rapport d'intensité R deviennent :

M]= Cote (o - R) Egquation 37
R.(ry-1,)
Y IML;1= Cy -[M] Equation 38

Dans le cas ou un seul complexe se forme, la détermination des concentrations de
chacune des especes présentes en solution en fonction des concentrations initiales de métal et
de ligand permet le calcul de la constante de formation de ce complexe.

IL. Etude de ’europium(I1I)

Le choix du cation Eu’* parmi les lanthanides provient de son caractére fortement
luminescent. De plus, il est utilisé en extraction pour représenter la série des lanthanides.

Les expériences ont été réalisées en milieu perchlorate. L'utilisation de I'anion
perchlorate, peu complexant, permet de s'affranchir totalement de la complexation du co-ion en
sphere interne du cation métallique étudié.

La longueur d'onde d'excitation retenue pour ces études est de 532 nm, ce qui permet
de peupler le niveau D, de Eu’*. L'irradiation 2 des longueurs d'onde plus courtes (dans la
région de l'ultra-violet), plus favorable en ce qui concerne lintensité du signal de fluorescence,
détruit les complexes europium - ligand azoté.

I1.1. Courbe d'étalonnage du temps de vie du niveau émetteur de Eu(III)
dans des mélanges H,O/D,0O

Dans un premier temps, le temps de vie de fluorescence du niveau émetteur du cation
europium(IIl) dans des solutions mixtes H,O/D,0 a été mesuré. Ceci permet de déterminer la
droite de calibration N(H,O) = f(1/t), reliant le nombre de molécules d'eau en premiére sphére
de coordination N(H,O) au temps de vie du niveau émetteur de l'espece excitée T.

La Figure 21 représente le spectre d'émission typiquement obtenu apreés excitation d'une
solution de Eu’* dans I’eau en milieu perchlorique. On observe :

% une bande intense 2 592 nm (transition *Do—'F)),

% une bande de faible intensité A 616 nm (transition "Do—>'F, hypersensible),

% une bande de tres faible intensité 2 650 nm (transition *Do—>'F3).

Le temps de vie T du niveau Dy de l'europium(III) dans différentes solutions contenant
un mélange variable H,O/D,O a été mesuré sur la bande la plus intense 2 592 nm, par
ajustement d'une fonction exponentielle sur la courbe du déclin de fluorescence. Les résultats
obtenus sont présentés dans le Tableau 8, le temps de vie étant déterminé avec une erreur
d’environ 10%.
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Figure 21. Spectre d'émission de Euw’* 5.107 mol/L dans H,O (u.a. = unités arbitraires)

% vol. de H,O Texpérimental (1S)
100 110
75 157
50 222
25 393
0 3 480

Tableau 8. Temps de vie du niveau *D, de Eu’* dans des mélanges H,0/D,0

en fonction du pourcentage volumique de H,O

Le temps de vie déterminé pour le cation Eu** dans leau légere est de 110 ps. Il
augmente avec le pourcentage volumique de D,0 dans l'eau. On suppose que, dans l'eau et en
milieu perchlorate, le cation Eu*est solvaté par 9 molécules d’eau (cf. Partie 1. Chapitre 1).
Dans le milieu D,O pur, Eu** n'est évidemment solvaté par aucune molécule d’eau légere. Pour
les mélanges intermédiaires, on néglige tout effet isotopique et la premiere sphere est remplie

par des molécules d'eau légere et lourde de maniére statistique (cf. Tableau 9)*.

% vol. de H,O N(H,0)
100 9
75 6,75
50 4,5
25 2,25
0 0

Tableau 9. Evaluation du nombre de molécules d’eau légére en sphére interne de
Euw’s dans des mélanges H,0/D,0 en fonction du pourcentage volumique de H,0

* Dans les conditions de 1'expérience, 1'équilibre d’échange proton/deutérium est atteint. C’est donc le nombre
d’oscillateurs O-H présents dans la sphére interne qui est corrélé au temps de vie du niveau fluorescent du cation Eu*. Si
I’on considére que 1'effet isotopique sur 1’hydratation du cation est négligeable, cela revient a corréler le nombre de
molécules d’eau légére en premiére sphere de coordination en faisant abstraction de 1’échange proton/deutérivm.
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A partir de ces données, on trace la droite N(H,O) = f(1/7), représentée sur la Figure
22,

0 2 4 6 8 10
1/ (ms1)

Figure 22. Droite d’étalonnage du nombre d’hydratation de Eu(Ill) en fonction de Uinverse du temps de vie du
niveau émetteur *D,

Cette droite a pour équation :

- 0,27 Equation 39

oll T est en ms.

Ces résultats sont cohérents avec les données rapportées par Kimura et al. [82] et par
Choppin [19], a lincertitude prés, couramment acceptée pour la mesure du nombre
d'hydratation (£ 0,5) et liée principalement a l'incertitude sur T(D,0).

IL2. Mesure du temps de vie du niveau émetteur °Dy_de Eu** dans des
mélanges H,O/MeOH

Les ligands polyazotés étudiés étant peu solubles dans l'eau, un mélange méthanol/eau a
été utilis€ pour les expériences de complexation. La Figure 23 représente le temps de vie du
niveau émetteur du perchlorate d'europium dans différents mélanges MeOH/H,O en fonction
du pourcentage volumique de méthanol dans l'eau.

L'étude du déclin de fluorescence montre que, pour des solutions contenant jusqu'a
50%vol. de méthanol, le temps de vie ne varie pratiquement pas. Par conséquent, on peut
supposer que le cation n'est solvaté que par des molécules d'eau. En revanche, pour des
mélanges contenant plus de 50%vol. de méthanol, ce temps de vie augmente, indiquant un
changement dans l'environnement immédiat du cation. Autrement dit, les molécules d'eau de la
sphere interne de coordination sont déplacées par le méthanol.

Pour s'affranchir des interactions liées au méthanol, les études sur la complexation du
cation europium(IIl) par des ligands polyazotés polydendates ont été réalisées dans des
mélanges MeOH/H,O (50/50%vol.), pour lesquels le cation métallique apparait solvaté
principalement par des molécules d’eau.
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Figure 23. Temps de vie du niveau émetteur’D, de Eu(Ill)
dans des mélanges H,0/MeOH en fonction du % vol. de
MeOH

IL3. Etude de la complexation de l'ion europium(IIl) par différents
ligands polyazotés

Trois ligands polyazotés ont été considérés : Tpy, TPTZ et Me-Btp, dans le but de
comparer la nature et la stabilité¢ des complexes formés avec le cation Eu** dans un mélange
MeOH/H,0 (50/50 %vol.). Le pH des solutions Eu(III) + ligand azoté est voisin de 4, ce qui a
permis de négliger les équilibres de protonation (cf. Détermination des constantes de
protonation des ligands polyazotés dans un mélange MeOH/H,O (76/24 %vol.) page71).

I1.3.a. Spectre d'émission de Eu’* en présence de ligand polyazoté

Le spectre d'émission de solutions de Eu** en milieu perchlorate en présence d’un
ligand polyazoté, avec un rapport de concentrations de 1:1 dans le mélange MeOH/H,O
(50/50% vol.) a été enregistré 0,5us aprés I'impulsion laser, clest-2-dire presque
immédiatement apres.

La Figure 24 représente les spectres obtenus pour Tpy, TPTZ et Me-Btp
respectivement.

Les bandes démission 2 592nm(’De—'F;), 2 616 nm (CDe—>'F,) et 2
650 nm (*Dy—>'F3) observées pour Eu’* libre (cf. Figure 21) apparaissent sur les spectres
d'émission des mélanges Eu/ ligand azoté. Cependant, le rapport d'intensités Isoo/I¢;¢ €st treés
différent, voire inversé par rapport 4 celui observé pour I'ion libre en solution. Ceci est une
indication de la présence d’une nouvelle espéce et donc de la complexation de lion par les
ligands étudiés.
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Figure 24. Spectres d'émission de solutions de Eu** en présence de ligands polyazotés dans MeOH/H,0
(50/50 %vol.) enregistrés 0,5 us apres I'impulsion laser ~ pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

Les spectres d'émission de Eu’* en présence de Tpy, TPTZ et Me-Btp présentent une
raic 2 580 nm correspondant 2 la transition *Do— Fo. L'apparition de cette nouvelle raie
indique que la symétrie pseudo-sphérique de I'environnement de lion en solution est brisée. En
présence de ligand polyazoté, lion Eu’* est donc soumis 2 un champ de symétrie plus basse.

I1.3.b. Spectre d'émission des complexes formés

L'étude des spectres d'émission enregistrés 0,5 ps aprés I'impulsion laser a permis de
mettre en évidence la complexation du cation europium(IIl) par les différents ligands
polyazotés étudi€s. Etant donnée la nature faible des interactions entre ligands polyazotés
(donneurs mous) et cations lanthanides (acides durs), on peut supposer que, dans une solution
contenant des quantités équivalentes de Eu®* et d'un ligand polyazoté, le cation libre et le ou les
complexes formés coexistent.

La SLRT permet d'isoler temporellement les spectres des espéces présentant des temps
de vie du niveau émetteur de Eu’* suffisamment différents. En effet, l'augmentation du délai
entre I'impulsion laser et lenregistrement du spectre d'émission permet d'éliminer la
contribution d'espéces présentant des temps de vie courts.
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La contribution d'une espéce A la fluorescence est négligeable A partir d'un délai
correspondant a environ 7 fois le temps de vie de son niveau émetteur. En effet, si le déclin de
fluorescence du niveau émetteur d'une espéce est décrit par :

I=I, e Ut Equation 40

at="71,0onaural/l =0,1%.

Le temps de vie du niveau émetteur de Eu’* non complexé dans MeOH/H,O
(50/50% vol.) étant de lordre de 118 us, les spectres d'émission des solutions
Eu + ligand polyazoté ont été enregistrés aprés un délai de 800 us. Ceci doit permettre d'isoler
temporellement les spectres des complexes formés.

La Figure 25 présente les spectres d'émission obtenus dans ces conditions pour les
solutions de Eu®* en présence de Tpy, TPTZ et Me-Btp, pour des concentrations équimolaires
de cation et de ligand.
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Figure 25. Spectres d'émission de solutions de Eu** en présence de ligands polyazotés dans MeOH/H.O
(50/50% vol.) enregistrsé 800 s apreés Uimpulsion laser - pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

Les spectres enregistrés avec un retard de 800 ps présentent un rapport signal/bruit tres
faible, dus 2 la faible intensité de la fluorescence A ce temps. Le rapport d'intensité des raies a
592 nm (°Dg—"Fy) et A 616 nm (°De—'F,) est beaucoup plus faible que celui observé sur le
spectre enregistré 0,5 ps apres 1’'impulsion laser (il est méme inversé dans le cas de Tpy et Me-
Btp). La contribution relative 2 la fluorescence des especes présentes en solution est différente
pour un délai de 0,5 us et pour un délai de 800 us. La diminution du rapport d’intensité montre
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que la fluorescence de lion libre est négligeable pour ce délai d'enregistrement et que les
espéces qui fluorescent sont des complexes Eu - ligand azoté.

L'enregistrement du spectre d'émission de ces solutions avec des délais plus €levés
montre que le spectre conserve le méme rapport Ise/Isi6 €t que la fluorescence s'éteint pour des
délais supérieurs a 1 200 us quelle que soit la concentration du ligand azoté. La contribution
relative 2 la fluorescence de chacun des complexes métalliques reste donc constante pour un
délai d’enregistrement supérieur 2 800 us. Ces complexes semblent donc posséder des temps
de vie du niveau émetteur de 1’europium(Ill) comparables, donc le nombre d’hydratation du
cation dans ces complexes est voisin.

Si ’on suppose que la complexation de I'europium(IIl) par les ligands Tpy, TPTZ et
Me-Btp se fait de maniére tridendate et en sphére interne, le nombre de molécules d’eau dans
la premiere sphére de coordination du cation doit diminuer d’environ 3 a chaque fois qu’une
molécule de ligand est coordinée. Deux complexes diftérents de Eu(III) avec un méme ligand
polyazoté doivent donc posséder des nombres d’hydratation suffisamment différents pour étre
discriminés par le temps de vie du niveau émetteur de Eu(III). On peut donc faire I’hypothése
de la formation d'un seul complexe Eu-Tpy, Eu-TPTZ ou Eu-Me-Btp dans les conditions de
concentrations utilisées.

Contrairement aux ligands Tpy et TPTZ, des caractéristiques différentes de celles
énoncées ci-dessus apparaissent sur les spectres correspondant a des concentrations plus
importantes de Me-Btp (supérieures 2 10 molVL). Le spectre d'émission d'une solution
contenant Eu’* 10 moVL + Me-Btp 2,5.10° mol/L. a été enregistré, dans des conditions
identiques, pour des délais compris entre 0,5 ps et 800 ps.

La Figure 26 indique que le spectre d'émission de la solution contenant 25 fois plus de
ligand que d'europium, enregistré avec un délai de 800 Us, présente un rapport signal sur bruit
largement plus important que dans le cas de la solution contenant une quantité équimolaire de
cation et de ligand. Il existe donc en solution des espéces métalliques nouvelles, possédant des
temps de vie plus longs.

L'augmentation progressive du délai d'enregistrement révele une déconvolution
progressive de la bande 3 592 nm. La raie 2 580 nm ("Do—'Fo) est présente sur le spectre
d'émission 2 0,5 ps, mais disparait lorsque le délai augmente. Ceci est visible sur le zoom, par
comparaison avec l'intensité de la raie 2 650 nm "Dy—'F5).

Ces différentes caractéristiques permettent de faire l'hypothe¢se d'une symétrie
relativement haute pour le ou les complexes métalliques supplémentaires, formés avec Eu’* en
présence d'un exces suffisant de Me-Btp.

L'enregistrement du spectre d'émission de la solution Eu’* 10 moVL + Me-
Btp 2,5.10° moVL avec un délai plus élevé ( 1 200 ps) montre la persistance de la fluorescence
(cf. Figure 27). Une des espéces présentes en solution posséde donc un temps de vie
relativement long. Le rapport d'intensités Ise»/Isis Obtenu sur les spectres enregistrés avec des
délais encore plus longs conserve la méme valeur que celle obtenue pour un délai de 1 200 us.

Ainsi, on peut supposer la formation d'au moins deux complexes successifs Eu(IIT)-Me-
Btp dans le mélange MeOH/H,O considéré, le second n'apparaissant que pour des
concentrations €levées de ligand azoté.
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Figure 26. Spectres d'émission d'une solution de Eu’* 107 mol/L + Me-Bitp 2,5.10° mol/L dans MeOH/H,0
(50/50 %ovol.) en fonction du délai d'enregistrement - pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante



60 Deuxieme Partie. Complexation de Ln(III) et An(I1I) par des ligands polyazotés

1.00 <

0,75 =

0,50 <

Intensité (u.a.)

0,25

0,00 <

) v 1 v 1 M 1
550 600 650 700
Longueur d’onde (nm)

Figure 27. Spectre d'émission d'une solution contenant Eu** 10” mol/L + Me-Btp 2,5.107 mol/L
dans MeOH/H,0 (50/50 %vol.) enregistré 1 200 us aprés impulsion laser - pH = 4, milieu
perchlorate, température ambiante

Comme nous allons le présenter maintenant, l'analyse des déclins de fluorescence de ces
différentes solutions nous a permis de préciser la steechiométrie des divers complexes formés
en solution par Tpy, TPTZ et Me-Btp avec le cation Eu™.

I1.3.c. Déclin de fluorescence

Le déclin de fluorescence a été enregistré pour des solutions de cation europium(III)
dans le mélange MeOH/H,O (50/50% vol.) en milieu perchlorate contenant différentes
concentrations de Tpy, de TPTZ ou de Me-Btp.

Les Figure 28 et Figure 29 représentent les courbes du déclin de fluorescence obtenues
pour des solutions contenant Eu’* et Tpy ou TPTZ en concentrations équimolaires.

Lorsqu'il est possible d'ajuster la courbe du déclin de fluorescence d'une solution 2
I’aide d’une somme de deux fonctions exponentielles du type :

I= Al.e“”l + A2,e"”2 Equation 41

ot I est l'intensité de la fluorescence, t le temps auquel on fait I'acquisition, la présence de deux
environnements différents pour lion métallique peut étre avancée. A; et A, sont alors les
facteurs pré-exponentiels, T, et T, les temps de vie de chacune des especes présentes. Ceci se
traduit par I’ajustement de la courbe log(I) = f(t) avec une combinaison de deux équations de
droite.

Dans la pratique, 1’ajustement d’une courbe de déclin de fluorescence avec la somme de
deux exponentielles est relativement complexe, méme si deux especes sont présentes en
solution. 11 faut en effet que les temps de vie du niveau émetteur de ’europium soient
suffisamment différents pour chacune des deux espéces métalliques. Il faut également que les
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especes soient présentes en quantité comparable dans la solution (si I’on considére que leurs
rendements de fluorescence sont similaires), pour pouvoir les distinguer. Ces contraintes
limitent donc la détermination des temps de vie des deux espeéces métalliques, mises en
évidence par les spectres d’émission.

Cependant, les courbes de déclin représentées sur les Figure 28 et Figure 29 ont pu étre
ajustées par une somme de deux exponentielles, ce qui indique la présence en solution de deux
especes d’europium(IIl). L’une d’elle est le métal totalement hydraté. La formation d'un seul
complexe de Eu’* avec la Tpy et la TPTZ dans les conditions choisies a donc été observée.
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Figure 28. Déclin de fluorescence d'une solution contenant Eu** 5.107 mol/L + Tpy 5. 107 mol/L
dans MeOH/H;0 (50/50%vol.) - milieu perchlorate
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Figure 29. Déclin de fluorescence d'une solution contenant Eu* 5. 107 mol/L + TPTZ 5. 10” mol/L
dans MeOH/H,0 (50/50%vol.) - pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

Dans le cas des solutions Eu** + Me-Btp, l'allure des spectres d'émission nous a permis
de supposer la formation de deux complexes, dont l'un n'est présent que pour des rapports
€levés ligand/métal. L’allure des déclins de fluorescence ont permis de confirmer cette

hypothese.

En effet, le temps de vie du premier complexe a tout d'abord €té déterminé 2 partir du
déclin de fluorescence de solutions contenant des concentrations relativement faibles de Me-
Btp. La courbe représentée sur la Figure 30 a ainsi ét¢ ajustée avec une somme de deux
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exponentielles, confirmant la présence de deux environnements différents pour Ev** (Bu(Ill)
libre et Eu(III) complexé) de temps de vie respectifs T, et T,.

Le temps de vie du second complexe a ensuite ét€ évalué a partir du déclin de
fluorescence d'une solution correspondant a un rapport [Me-Btp)/[Eu(III)] plus élevé. La
courbe de la Figure 31 a été ajustée par une somme de deux exponentielles, car on peut
supposer que la concentration d'europium non complexé est négligeable dans ce cas. Le temps
de vie T, a ainsi été confirmé et celui du second complexe, 1s, a €t€ déterminé.
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Figure 30. Déclin de fluorescence d'une solution contenant Ew’* 107 mol/L + Me-Btp 5. 10 mol/L
dans MeOH/H,0 (50/50%vol.) - pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante
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Figure 31. Déclin de fluorescence d'une solution contenant Eu’* 107 mol/L + Me-Btp 2,5. 107 mol/L
dans MeOH/H,0 (50/50%vol.) - pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

Les temps de vie correspondant a chacune des especes d'europium(IIl), ainsi que leur
nombre d'hydratation en spheére interne, calculé a partir de I'Equation 39, sont rassemblés dans
le Tableau 10.

Horrocks et al. [17] ont montré que le ligand Tpy n’intervenait pas dans les processus
de désexcitation de Eu(IIl) en milieu chlorure. On peut donc considérer que seules les
molécules d’eau sont responsables de la variation du temps de vie de I'état excité de
I'europium(III). Ceci confirme la validité de ’Equation 39 dans le cas de mélange Eu** + Tpy,
et par extension Eu®" + TPTZ et Eu®* + MeBtp.
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Ty (ms) | N(H20) | 1, (ms) | N(HO) | 13 (ms) | N(H,0)
+10% | £05 | £10% | 205 | £10% | £0.5

g
Tpy @’Qﬁﬁ 0,118 8.6 0,200 5,0

[
TPTZ ?

Tl 0,118 8,6 0,177 5,6

CH’ &N CH,

Me- (.g* LI | ons | 86 | 0d91 | 52 1,9 0,3
Btp_

Tableau 10. Temps de vie et nombre d'hydratation en sphére interne des espéces présentes dans
des solutions contenant Eu™ et un ligand polyazoté dans MeOH/H,0 (50/50%vol.) - pH = 4,
milieu perchlorate, température ambiante

Ces résultats montrent la présence simultanée, en solution, pour chacun des ligands
polyazotés étudi€s :

% d’europium(III) solvaté par 8 2 9 molécules d'eau, donc non complexé par le ligand
azoté. Dans ce cas, le cation se trouve dans une symétric pseudo-sphérique. Il peut Eétre
représenté par :

Eu(H;O)s2 93+

% d’europium(III) ne contenant plus que 5 & 6 molécules d'eau dans sa sphére interne
de coordination. Cette espece, qui est déja présente pour des quantités équimolaires de métal
et de ligand, correspond au complexe ML. Puisque trois molécules d'eau sont chassées, la
complexation par le ligand polyazoté se fait de maniere tridendate. Le complexe est dit de
sphére interne. La présence de la raie correspondant 2 la transition *Do—F, sur le spectre
d'émission indique la perte de symétrie pseudo-sphérique rencontrée pour l'europium solvaté
uniquement par l'eau. Le cation se trouve donc engagé dans une symétrie assez basse (Cs, Cy
ou C,y). Ceci nous conduit au complexe suivant :

EuL(H;0)s . 63+

Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par Horrocks er al. [17]. Ces auteurs
ont montré la formation d’'un complexe [EuTpyCl(H,0)s]CL.3H,O en milieu chlorure,
relativement plus complexant qu’un milieu perchlorate.

Dans le cas de la Me-Btp, un troisi¢me environnement peut exister dans le mélange
MeOH/H,0 :

% I'europium(III) avec 0 & 1 molécule d'eau en premire sphére, c'est-a-dire complexé
par trois molécules de ligand tridendate. Ce complexe est également de spheére interne. La
disparition de la raie correspondant 2 la transition *Dy—'F, sur le spectre d'émission indique
que lion Eu’* se trouve dans une symétrie relativement haute. Ces caractéristiques permettent
de faire I'hypothese de la formation du complexe Eu(Me-Btp)s**, od toutes les molécules d'eau
ont été chassées de la premiére sphere de coordination du cation.

Une steechiométrie de ce type a été mise en évidence par Hudson et al. [Madic, 1999
#254] dans un complexe du gadolinium(III) avec EtBtp (homologue de Me-Btp dans laquelle
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les groupements méthyle sont remplacés par des groupements éthyle) en milieu nitrate. Dans la
structure cristalline, présentée sur la Figure 32, le cation se trouve dans une symétrie d’axe 3.

Figure 32. Structure du cation Gd(EtBtp);"

Dans les conditions d'étude choisies, le complexe 1:2 n'est observé pour aucun des
ligands envisagés. Il doit probablement exister en solution dans le cas de la Me-Btp, mais en
quantités trop faibles pour étre détecté. Les complexes ML et ML; semblent donc plus stables.

I1.3.d. Détermination des constantes de complexation

La méthode proposée par Dobbs et al. [81], détaillée au paragraphe I de ce chapitre, a
été appliquée a la complexation de Eu®* par Tpy, TPTZ et Me-Btp.

Les spectres d'émission de différentes solutions, contenant une concentration constante
de perchlorate d'europium(III) et des concentrations variables de ligands polyazotés dans le
mélange MeOH/H,0O (50/50%vol.), ont ét€ enregistrés 0,5 us aprés I'impulsion laser. Leur
variation est représentée sur les Figure 33, Figure 35 et Figure 37.

On observe l'augmentation de l'intensité de la bande a 616 nm avec la concentration de
ligand, indiquant la complexation progressive par le ligand polyazoté des ions Eu*".

Les rapports d'intensité R des bandes & 592 nm et 616 nm sont représentés en fonction
des concentrations initiales de ligand sur les Figure 34, Figure 36 et Figure 38. Dans le cas de
la Me-Btp, seuls sont représentés les rapports d’intensité correspondant & des rapports [Me-
Btp)/[Eu(III)] inférieurs a 10, afin de limiter la formation du complexe EuMe-Btp33+.
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Figure 34. Variation du rapport d'intensité des
bandes d'émission de Ew’* 5.107 mol/L 4 592 nm et
Figure 33. Spectre d'émission ( délai de 0,5us) de Eu* 616 nm pour différentes concentrations de Tpy
5.107 mol/L pour différentes concentrations de Tpy dans  dans MeOH/H.O (50/50%vol.) - pH = 4, milieu
MeOH/H.O (50/50%vol.) - pH = 4, milieu perchlorate, perchlorate, température ambiante
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bandes d'émission de Eu’* 5.10™ mol/L a 592 nm et
Figure 35. Spectre d'émission délai de 0,5us) de Eu* 616 nm pour différentes concentrations de TPTZ
5.107 mol/L pour différentes concentrations de TPTZ dans MeOH/H,O (50/50%vol.) - pH = 4, milieu
dans MeQH/H 0 (50/50%vol.) - pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante
perchlorate, température ambiante
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dans MeOH/H,0 (50/50%vol.) - pH = 4, milieu milieu perchlorate, température ambiante
perchlorate, température ambiante

Les courbes théoriques correspondantes sont optimisées par une méthode des moindres
carrés, et permettent de déterminer la constante de formation des complexes EuL** pour Tpy,
TPTZ et Me-Btp (cf. Tableau 11). La méthode de Dobbs ne permet pas de déterminer les
constantes de formation des complexes supérieurs, ML,.

102K (Eu™)

Tpy @,/QU 2,9

“
g
Me-Btp YQ\( 3,0

Tableau 11. Constantes de complexation de Ew” par des ligands azotés dans le
mélange MeOH/H0 (50/50%vol.) en milieu perchlorate, température ambiante

TPTZ 44

La premidre constante de complexation de Eu®* par la TPTZ en milieu MeOH/H,0
(50/50%vol.) est supérieure a celle obtenue dans le cas de la Tpy et de Me-Btp. Le complexe
EuTPTZ" ainsi formé est donc le plus stable.
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II.3.e. Influence du pH sur la complexation

Le spectre d'émission d'une solution contenant des concentrations constantes de Eu’* et
de ligand azoté dans le milieu MeOH/H,O (50/50%vol.) a été enregistré pour différentes
valeurs du pH, ajustées avec de 'acide perchlorique.

La Figure 39 représente les variations du spectre d'émission, enregistré aprés un délai

de 0,5 s, d'une solution de cation Eu’* et de Tpy en fonction du pH.
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Figure 39. Variation du spectre d'émission d'une solution Evw’* 5.10™ mol/L + Tpy 5.10° mol/L
dans le mélange Me OH/H,0 (50/50%vol.) en fonction du pH

Lorsque le pH de la solution diminue, on observe une augmentation du rapport
d'intensité R=Iseo/Is16 indiquant la "décomplexation” progressive des ions Eu’* présents en
solution. En effet, il y a compétition entre le proton et le cation métallique au niveau de sites de
complexation du ligand polyazoté, qui a tendance & se protoner en milieu acide. L'intensité de
la raie 2 580 nm diminue peu & peu, ce qui montre que l'environnement de l'europium(III) se
rapproche d'un champ de symétrie relativement élevée. Le spectre d'émission obtenu pour un
pH de 2,0 correspond au spectre enregistré pour une solution de Eu’* sans ligand.

Cette étude de la compétition entre le cation Eu’* et le proton devrait permettre de
déterminer la valeur de la premiere constante de protonation du ligand. Elle n'a pas été
conduite 2 son terme faute de temps.
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I11. Conclusion

Cette €tude par Spectrofluorimétrie Laser Résolue dans le Temps a mis en évidence la
formation des complexes de Eu’* avec trois ligands polyazotés, Tpy, TPTZ et Me-Btp. Les
spectres d'émission des différentes espéces en solution ont pu étre isolés de manitre
temporelle. La mesure du temps de vie du niveau émetteur de Eu’* dans les différents
environnements a permis de déterminer le nombre de molécules d'eau en premiere sphere de
coordination pour chacun des complexes formés. Ceci nous a conduit aux steechiométries
suivantes :

* EuL(H,0)s,6" odt L = Tpy, TPTZ ou Me-Btp,
e EuL;’* ol L = Me-Btp

La Me-Btp présente donc plus d'affinité pour Eu** que Tpy et TPTZ dans les conditions
étudi€es, puisqu'elle forme un complexe ML; plus stable. Ce complexe a été obtenu en milieu
perchlorate, non complexant. Cette steechiométric a déja €ét€ mise en évidence dans la
littérature pour d'autres ligands polyazotés, mais uniquement en présence d'anions perchlorate,
qui favorisent leur formation. C'est par exemple le cas avec la Tpy dans l'acétonitrile [83, 84].

La détermination des premieres constantes de complexation de 'europium(III) par ces
différents ligands, a partir du rapport d'intensité de deux raies d'émission, dont l'une est
hypersensible, a permis de mettre en évidence une plus grande stabilit¢ du complexe
Eu(TPTZ)** par rapport aux deux complexes EuTpy’* et EuMe-Btp’*.
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Chapitre 3. Etude par spectrophotométrie
UV-Visible

Ce chapitre est consacré 2 la détermination par spectrophotométrie d'absorption
UV-visible des constantes de protonation des ligands polyazotés présentés dans le Tableau 6,
ainsi que des constantes de complexation de trois cations représentatifs des lanthanides(I1I) et
de 'américium(III) avec ces mémes ligands.

L'étude par SLRT menée dans le chapitre précédent a révélé des informations
fondamentales sur la structure des esp&ces en solution. La spectrophotométrie UV-visible va
maintenant nous permettre d'aller plus loin dans l'étude de la complexation des ions
lanthanide(I1I) et actinide(III) par ces ligands polyazotés.

Une partic des expériences présentées dans ce chapitre ont été réalisées par
S. AIRVAULT, stagiaire de I'INSA de Rouen.

I. Principe

I.1. Spectres d’absorption

Le spectre d'absorption d'une espéce permet d'obtenir des informations importantes sur
son environnement proche. C'est cette propriété qui est utilisée pour étudier la protonation et
la complexation des ligands polyazotés.

L'absorbance A d'une solution contenant une ou plusieurs espéces absorbantes, & une
longueur d'onde donnée, est définie selon la loi de Beer-Lambert par 'Equation 42 :

| .
AzlogT(’:zeiCi] Equation 42
i ‘

ol Iy et I sont respectivement les intensités lumineuses des radiations incidentes et transmises,
&; le coefficient d'absorption molaire de l'espece i (L/moVcm), C; la concentration molaire de
l'espece i (mol/L) et 1 1'épaisseur de la solution traversée (cm).

Les spectres d'absorption de solutions contenant deux espéces absorbantes X et Z, avec
[X] + {Z] = constante, peuvent présenter une longueur d'onde A caractéristique pour laquelle
ex(\) =€z(A). Ce point & est appelé point isobestique (cf. Figure 40).

Lorsque tous les spectres enregistrés passent par un point isobestique, on peut
raisonnablement s'attendre 2 la présence de seulement deux especes absorbantes.

En revanche, si les spectres enregistrés présentent des points d'intersections, mais qu'il
n'existe pas de point isobestique, on doit s'attendre & la présence d'au moins trois esp&ces
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absorbantes dans l'ensemble des solutions. Cependant, il est impossible d'en déterminer le
nombre exact par simple observation de l'allure des spectres.

Absorbance

X pur ,w-‘:‘/

Longueur d’onde en nm

Figure 40. Point isobestique

I.2. Traitement mathématique des données

La chimiométrie permet de traiter des systemes chimiques complexes avec des outils
mathématiques. Elle se divise en deux grands domaines :

% l'optimisation de procédés ou de protocoles analytiques (les plans d'expérience),

% Iinterprétation de données complexes.

Le deuxiéme domaine inclut l'extraction d'informations de données spectrométriques
(IR, UV, etc.), comme la détection dimpuretés ou de proportions de composés dans des
mélanges. Les techniques utilisées découlent de l'algebre lin€aire : analyse factorielle,
régressions linéaires multiples, etc.

C'est une approche de ce type que nous avons choisie pour interpréter les spectres
d'absorption expérimentaux et déterminer les constantes de protonation et de complexation des
ligands polyazotés présentés plus haut. En effet, dans ce cas, les modifications spectrales ne
peuvent pas €tre exploitées de maniere classique, et ce pour plusieurs raisons :

* plusieurs especes absorbent simultanément dans le méme domaine spectral,

* les modifications spectrales sont parfois trop faibles pour pouvoir étre exploitées 2
longueur d'onde fixe,

* les spectres de référence des différentes especes ne sont pas connus,

+ il n'existe en général pas de longueur d'onde caractéristique de chacune des especes.

Le traitement mathématique utilisé a pour but de déterminer les absorbances théoriques
pour chaque longueur d'onde et pour chaque concentration, & partir de la loi de Beer-Lambert,
de la définition des constantes d'équilibre (protonation et/ou complexation) et des équations de
conservation des masses (bilans-matidres).

La matrice expérimentale des absorbances A est décomposée en un produit de deux
matrices, la matrice des coefficients d'absorption des différentes espéces E et la matrice de
leurs concentrations C, a la longueur du trajet optique pres.

[A] =1x [E] X [C] Equation 43
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L'allure du faisceau de spectres expérimentaux, ainsi que les informations apportées par
la SLRT dans le cas de la complexation de Eu** par les ligands polyazotés, renseignent sur le
nombre d'especes absorbantes en solution. Il est alors possible de déterminer avec fiabilité les
équilibres mis en jeu. La matrice C peut ainsi étre paramétrée avec les constantes de formation
des différentes especes.

Ces parametres sont ensuite optimisés et la matrice des coefficients d'absorption
ajustée, a l'aide d'une régression linéaire des moindres carrés, jusqua ce que le produit des
deux matrices reproduise au mieux la matrice des absorbances expérimentales.

Ce traitement mathématique, allié a l'outil informatique, permet de travailler sur une
gamme de longueurs d'onde assez large (jusqu'a 500 nm) et donc d'utiliser toutes les données
expérimentales fournies par le spectrophotometre.

II. Détermination _des constantes de protonation et de
complexation

Les constantes apparentes de protonation et de complexation, dont les définitions sont
rappelées ci-dessous, sont déterminées dans un milieu chlorure, non absorbant dans la gamme
de longueurs d'ondes étudiée. Les ions nitrate ont dii étre écartés de cette étude, car ils
absorbent fortement dans la région de I'UV.

‘ K . H [LH;"] .
LH;,¢-D+ + H* &&= LH;* Equilibre 25 K,” = e - Equation 44
[LHg,y 7 )[HT]
%) (ML)
L+ ML ) 2= (ML)™  Equilibre 26 K,(M)= [ 1+ Equation 45
[L].IMML;;)™" ]
M [(ML;)""]
i.L + Mo+ P‘*(—-_; (ML)™  Equilibre 27 BiM)= LM Equation 46

I1.1. Constantes de protonation des ligands polyazotés

La détermination des constantes de protonation des ligands polyazotés est réalisée sur
la base de la modification du spectre d'absorption UV du ligand en fonction de l'activité du
proton (ou plutdt du pH) dans la solution.

IL.1.a. Détermination des constantes de protonation des ligands polyazotés dans
un mélange MeOH/H,O (76/24 %vol.)

La Figure 41 représente, dans le cas de la Tpy, les spectres d'absorption expérimentaux
obtenus pour différentes valeurs du pH de la solution.

A pH neutre, le spectre d'absorption UV de la Tpy présente deux bandes, l'une a
283 nm et l'autre 2 232 nm, correspondant & des transitions n—n* des électrons des cycles
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conjugués. La diminution du pH de la solution fait apparaitre deux nouvelles bandes
d'absorption principales, I'une a 324 nm, l'autre 3 289 nm.

—0,6
—12
—19
- 2’9
~33
—37
—44
—53
e Lé

Absorbance

200 250 300 350 400
Longueur d'onde (nm)

Figure 41. Variation du spectre d'absorption de la Tpy en fonction du pH
[Tpy]e = 5.107 mol/L, milieu chlorure, MeOH/H,0 (76/24 %vol.), cellules de 1mm, 25°C
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Figure 42. Spectres d'absorption des espéces Tpy, TpyH* et TpyH,*
[Tpy], = 5.107 mol/L, milieu chlorure, Me OH/H,0 (76/24 %vol.), 25°C

100 —— - -
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Figure 43. Diagramme de répartition des espéces de la Tpy en fonction du pH
[Tpy]o = 5.107 mol/L milieu chlorure, MeOH/H,0 (76/24 %vol.), 25°C
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L'absence de point isobestique montre que plus de deux especes absorbantes
apparaissent. L'hypothese de deux especes, Tpy monoprotonée et Tpy diprotonée, qui ont été
mises en évidence par de nombreux auteurs [45, 73, 74], peut donc &étre retenue pour
déterminer les constantes de protonation.

Le traitement mathématique a été réalisé dans la gamme de longueurs d’onde allant de
220 nm a 360 nm, dans laquelle les différentes especes de Tpy absorbent. La limite inférieure a
volontairement ét€ fixée & 220 nm, longueur d’onde a partir de laquelle les ions chlorure
commencent a absorber. L'existence de deux constantes pour le mélange MeOH/H,O étudié a
ainsi été confirmée, K,"=3,6 et K,"=2,0, ce qui permet de tracer les spectres d'absorption des
trois especes absorbantes (cf. Figure 42) et de construire le diagramme de répartition des
especes de la tpy présenté Figure 43.

Une étude, réalisée au laboratoire par C. Berthon, par RMN sur ces trois espéces (Tpy
libre, Tpy monoprotonée et Tpy diprotonée), en milieu nitrate dans le pyrrole, a permis de
confirmer l'attribution des sites de protonation proposée par Nakamoto [45] et par Drew et al.
[46].

Le spectre RMN N de la terpyridine libre présente un singulet 3 79 ppm,
correspondant a l'atome d’azote du cycle pyridine central, et un doublet & 77 ppm (couplage
azote-proton par deux liaisons), correspondant aux atomes d’azote des cycles pyridine latéraux
(cf. Annexe 5).

Le spectre de la Tpy monoprotonée n'indique pas de déplacement du signal de l'atome
d’azote de la pyridine centrale, mais on note un déplacement du signal correspondant aux
atomes d’azote des cycles latéraux. La premi€re protonation a donc lieu sur un cycle latéral. Le
doublet perd sa structure fine et se transforme en un pic large & 129 ppm, ce qui traduit
l'existence d'un échange rapide du proton acide entre les deux cycles latéraux. Ces deux atomes
d’azote doivent donc étre suffisamment proches pour que I'échange ait lieu, ce qui confirme la
configuration cis,cis de la Tpy monoprotonée (cf. Figure 44).

N N
—_— Z N Z
S Na N P?H\
H

Figure 44. Terpyridine monoprotonée

Le spectre RMN N de la Tpy diprotonée fait apparaitre un déplacement du signal des
atomes des pyridines latérales deux fois plus important que dans le cas de la Tpy
monoprotonée. En effet, le pic large correspondant est situé a2 185 ppm. La seconde
protonation est donc localisée sur le second cycle latéral, et il y a également échange rapide des
deux protons portés par les deux atomes azote latéraux (cf. Figure 45).

Figure 45. Terpyridine diprotonée
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Les spectres d'absorption expérimentaux correspondant a chacun des autres ligands
étudiés se trouvent en Annexe 6.

Le Tableau 12 regroupe les constantes de protonation de chacun des ligands polyazotés
étudiés dans un mélange MeOH/H,0 (76/24 %vol.).

Tpy ) 36 20
4 N/ h
TPTZ e 2,9 0.7
N: IN
Pyr,Pym il \, 32 1,0
SRS
Bzimpy oW 4.5 L8
N LX \N 1 N,
ADPTZ B 3,5 17
|
Btp : | 3,3 1,0
JORe
Me-Btp @ n o] - 1,8 <0
:N»L' ”*NIcn,

Tableau 12. Constantes de protonation des différents ligands polyazotés
dans MeOH/H,0 (76/24 %vol.), milieu chlorure, 25°C

Les logarithmes des premitres constantes de protonation des différents ligands
polyazotés étudi€s s'échelonnent entre 4,5 et 1,8. Les erreurs liées a la détermination de ces
constantes sont assez faibles, car les valeurs sont entierement situées dans la gamme de pH
pour laquelle on n'a noté aucune différence entre l'eau et le milieu MeOH/H,O employé.

Les valeurs des logarithmes des secondes constantes de protonation sont toutes
inférieures 2 2,0 et doivent &tre considérées avec un peu plus de prudence, en particulier celles
qui sont inférieures a 1. En effet, la technique utilisée permet de considérer des solutions dont
le pH varie entre 0 et 7. Lorsque log K est trop proche des limites définies par cette gamme,
la valeur déterminée est moins fiable. C’est en particulier le cas de la Me-Btp, pour laquelle on
voit apparaitre une espéce diprotonée, mais en quantités trop faibles pour pouvoir en
déterminer la constante de stabilit€ dans les conditions étudiées. La méthode utilis€ée nous
permet seulement de dire que la valeur de log K, pour la Me-Btp est négative.

Une échelle relative de basicité peut &tre définie a partir des valeurs des premiéres
constantes de protonation déterminées pour chacun des ligands polyazotés étudiés, dans le
milieu méthanol/eau (cf. Figure 46).
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basicité (logK 1)

I
,0'. - ] N
Tpy E.' = N N
o’ -

ADPTZ

Bep -L..---"E _lN X N\.]
Pyr ,Pym = <., . NN N

TPTZ ==, >
0.‘ P

N \NI ,N CH,
mepp + LT T X
N *N s

Figure 46. Echelle de basicité des ligands polyazotés aromatiques étudiés dans MeOH/H,0 (76/24 %evol.),
25°C

¢ La Bzimpy apparait comme la molécule la plus basique dans le milieu étudié, ce qui
s'explique par la nature des cycles qu'elle met en jeu. Dans I’eau, un groupement benzimidazole
(K" =5,5 [85]) se protone plus facilement qu'un groupement pyridine (K,"'=5,25 [85]). Les
cycles imidazole sont des cycles a 5 chainons, et ne sont donc pas nécessairement comparables
aux cycles azotés & 6 chainons. De plus, ils présentent des propriétés d'acide ou de base en
conditions physiologiques. Ces caractéristiques font de la bzimpy un ligand particulier dans la
série étudiée.

¢ L'ajout d'un groupement NH, électro-donneur en para d'un cycle pyridine tend a
augmenter sa basicité, par effet mésomere [86]. De ce fait, la basicité de 'ADPTZ est plus
forte que celle de la TPTZ, qui posséde a la place du groupement amino un cycle pyridinique,
moins donneur.

¢ Nous avons vu précédemment que les polypyridines ne sont généralement pas
completement protonées en milieu acide. La distribution de charge serait en effet trop instable,
en raison de la position proche des atomes d'azote. C'est la raison pour laquelle les ligands
étudiés ne présentent dans le milieu choisi que deux protonations successives.

La TPTZ est la seule molécule avec quatre cycles aromatiques, ce qui induit la
possibilit¢ d'une troisime protonation sans apporter de grande instabilité. Cependant, la
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méthode utilisée ne nous permet pas de distinguer cette quatrieme espece. Il faudrait
probablement se trouver dans un milieu beaucoup plus acide, pour quelle apparaisse en
proportion significative.

De plus, la deuxidme constante de protonation étant déja faible (logK,™ = 0,7), la valeur
d'une troisiéme constante de protonation serait encore plus basse, et par conséquent plus
incertaine.

* L e ligand Me-Btp est de loin le moins basique de tous ceux que nous avons étudiés,
puisque ses constantes de protonation sont plus de dix fois plus faibles. La présence de trois
atomes d'azote sur les cycles latéraux semblent en €tre a l'origine.

Les valeurs des constantes de protonation de la Btp et de la Me-Btp semblent
incohérentes. En effet, la Btp est beaucoup plus basique (logK™ supérieurs de 2 unités), alors
que l'ajout de quatre effets électrodonneurs par l'intermédiaire de groupements méthyle devrait
accroitre la basicité¢ de la molécule. Une explication a ce phénomene a ét€ proposée dans la
littérature pour les cycles riches en atomes d'azote [87]. La BTP pourrait former, en phase
aqueuse, un produit d'hydratation covalent stable et ainsi se trouver en équilibre avec une
espece hydratée nettement plus basique : .

z H d H
| H on | l I oH
/N\’/ENjYN —-29> aN \((Nj\’/N H Equilibre 28
X lN N ! X IN Nl Z
N >N - HQO N N

Ceci implique que la constante de protonation en milieu aqueux est beaucoup plus forte
qu'en conditions anhydres. Il semble que ce phénomene d'addition d'une molécule deau ne
puisse avoir lieu que sur des positions particulierement électrophiles. Le greffage de
groupements alkyle sur ces positions empéche la formation de I'espéce hydratée, c'est pourquoi
la Me-Btp posséde des constantes de protonation plus faibles, plus représentatives des ligands
Btp utilisés en extraction liquide-liquide.

+ Si on laisse de cOté les trois cas particuliers, Bzimpy, ADPTZ et Btp, I'échelle de
basicité¢ définie précédemment semble mettre en évidence une tendance dans la relation entre
K" et le nombre d'atomes d'azote contenu dans chaque molécule. En effet, l'ordre de basicité
(K:" ou K,™) est le suivant :

Tpy (3 azotes) > Pyr,Pym (4 azotes) > TPTZ (6 azotes) > Me-Btp (7 azotes)

Les constantes de protonation ont tendance a diminuer avec l'augmentation du nombre
d'atomes d'azote. La basicité des différents cycles pris individuellement confirme cette tendance
de maniere qualitative. En effet, comme le montre l'ordre ci dessous, la force d'une base
diminue avec le nombre croissant d'atomes d'azote contenus dans le cycle aromatique, du fait
des effets inductifs et mésomeres électro-attracteurs de l'atome d’azote [85, 88].

7 7 7 S N
Basicité : Sy ! > N(Nj > @ > Q > “rvm“
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I1.1.b. Influence de la nature du solvant sur les constantes de protonation

L'influence du pourcentage de méthanol dans le solvant sur les valeurs des constantes
de protonation a été étudiée pour trois des ligands polyazotés précédents : Tpy, TPTZ, Me-
Btp (cf. Figure 47).

] KIHpr
le) K2Hpr
H
z, = K"TPTZ
0
L - - g o K,"TPTZ
o = K,"MeBp
e
0 ™ LUl — T T T
0 25 50 75

Pourcentage de MeOH (%vol. dans les mélanges MeOH/H,0)

Figure 47. Influence de la composition du solvant sur les constantes de protonation des ligands polyazotés,
milieu chlorure, 25°C

Les constantes de protonation des ligands Tpy, TPTZ et Me-Btp varient linéairement
avec le pourcentage de méthanol dans les mélanges MeOH/H,0. Les valeurs obtenues pour
Tpy et TPTZ dans I’eau (cf. Tableau 13) sont cohérentes avec les données de la littérature
regroupées dans le Tableau 7. Les différences observées sont principalement dues aux
conditions expérimentales utilisées pour déterminer les constantes (co-ion, sel de fond, force
ionique, etc.). L’ordre de basicité est bien respecté entre les deux ligands azotés.

Tpy g
z g 4,9 3,4

TPTZ g
) 3,0 0,8

N\’ fl

Tableau 13. Constantes de de Tpy et TPTZ dans H,O, milieu chlorure, 25°C

La variation observée en fonction du pourcentage de méthanol dans le mélange
MeOH/H,0 est intéressante, car elle semble étre lin€aire. En effet, elle pourrait étre utilisée
dans le cas d’une molécule, analogue a celles que nous étudions, insuffisamment soluble en
milieu aqueux. Si le logarithme de ses constantes de protonation dans un mélange MeOH /
H,O présente une variation linéaire en fonction du pourcentage de méthanol sur un domaine
suffisamment large, il est fortement possible que la variation reste linéaire au deld. On pourrait
alors évaluer ses constantes de protonation par extrapolation dans I’eau.
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Ceest ce que nous avons fait pour TADTPZ (cf. Figure 48). Aprés avoir déterminé les
constantes de protonation pour un certain nombre de mélanges MeOH/H,O, l'extrapolation
linéaire a mené aux valeurs suivantes dans l'eau : K," = 3,8 et K, = 2,7.
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- " s K"ADPTZ
Y
|- - S o K, ADPTZ
24 T eee Q.
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Figure 48. Influence de la composition du solvant sur les constantes de protonation de ADPTZ et
détermination des constantes K\ et K, dans I’eau, milieu chlorure, 25°C

L’influence du pourcentage de méthanol sur K;" et K, est analogue pour un ligand
polyazoté donné, mais les variations différent d’un ligand 2 I’autre. En effet, les constantes de
protonation de Tpy diminuent avec le pourcentage de MeOH, restent relativement constantes
pour TPTZ et la constante de premilre protonation de Me-Btp augmente.

Or, on s'attendait a trouver une tendance identique pour tous les ligands polyazotés
aromatiques, comme cela a été proposé par Rived et al. [89] Les auteurs avancent en effet que
les valeurs de pK, dans leau et dans le méthanol pour des bases protonées (amines ou
hétérocycles azotés) sont trés proches, parce que la forme chargée du couple acido-basique est
I’acide. La constante de dissociation d'un acide Kas) dans un solvant S est donnée par
I'Equation 47 :
o__e(z=1)  EGgy

2,303.re kT 2,303.RT Equation 47

ot K, et Ksi.? sont les constantes de dissociation intrinseques de l'acide et du solvant
protoné, r le rayon moyen des ions, z la charge de l'acide, €s la permittivité statistique relative
du solvant, e la charge électronique, kT l'énergie d'agitation thermique et X2Gsorv l'enthalpie
libre de solvatation des différentes espéces présentes.

La constante de protonation d’une base L est donc essentiellement proportionnelle a
I'enthalpie libre de solvatation des espeéces L et LH* par le solvant. On peut en déduire la
relation suivante :

pKA(S) = PKAO -PKgy.

H H
log K" Meona,0) —log K™ m,0) o< 2G SOLV(H,0) — G SOLV (MeOHH ,0) Equation 48

Cependant, les ligands que nous étudions sont intrinséquement différents. Ils
appartiennent a des familles de molécules possédant des propriétés propres (nombre d’atomes
d’azote différent, nombre de cycles différent). Le solvant a donc une influence spécifique sur
chacun d'eux, en solvatant différemment les espéces protonées ou non protonées. Il semble
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donc difficile d'établir une corrélation générale entre la nature du solvant et les constantes de
protonation des ligands polyazotés.

I1.2. Détermination des constantes de complexation de quelques ions
lanthanide(I1I) par des ligands azotés

La détermination des constantes de complexation des cations lanthanide(III) par les
ligands polyazotés est réalisée sur la base de la variation du spectre d'absorption UV du ligand
en fonction de la concentration de cation métallique dans la solution @ pH proche de la
neutralité pour éviter la protonation du ligand.

Cette méthode privilégie I'observation des complexes ligand-métal de steechiométrie
ML, en raison de la stabilité relativement faible des complexes ligand azoté-lanthanide et de la
dilution. Les possibles complexes supérieurs (ML, ol n 2 2) ne sont en effet observables que
dans une gamme de concentration réduite et si leurs constantes de formation sont fortes.

Pour observer ces complexes supérieurs, il serait préférable de travailler & concentration
en métal constante et d’étudier les variations spectrales du cation métallique avec la
concentration de ligand. Malheureusement, la faiblesse des coefficients d'absorption des
lanthanides(IIT) dans la région spectrale de 1'UV-visible (inférieurs & 10 /mol/cm), de la
sensibilité des transitions f-f vis & vis de lenvironnement et de la solubilité des ligands
polyazotés étudiés, rendent trés difficile 1étude des modifications des bandes d'absorption du
cation en fonction de la concentration du ligand.

I1.2.a. Détermination des constantes de complexation dans un mélange
MeOH/H;O (76/24 %vol.)

Il a été choisi d'étudier une large gamme de ligands pour quelques cations
lanthanide(IIl), plutdt que de réaliser 1étude de la série complete des lanthanides pour
seulement quelques ligands.

Le lanthane, I’europium et le lutécium ont été choisis pour tenter d'appréhender les
variations des valeurs des constantes de complexation le long de la série des lanthanides, pour
chacun des ligands considérés. Le cation Eu’* a été choisi car il se trouve au milieu de la série
des lanthanides. De plus, c’est 'homologue du cation Am** au niveau électronique et il est
utilisé pour les expériences d'extraction.

La Figure 49 représente les variations du spectre d'absorption de solutions de Tpy de
fonction de la concentration de La™, Eu’* et Lu™".

L'allure des spectres est la méme pour les trois cations lanthanide étudiés, puisque dans
les trois cas des bandes d'absorption & 324 nm et 289 nm apparaissent avec l'ajout de métal
dans la solution de Tpy. Ceci suggere que la complexation par le ligand ne se fait pas de
maniére fondamentalement différente pour ces trois lanthanides.
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Figure 49. Variation du spectre d'absorption de la Tpy en fonction de la concentration de cations Ln’* (mol/L)
[Tpylo = 5.107 mol/L, pH =6, milieu chlorure, Me OH/H,O (76/24 %vol.), cellules de 1mm, 25°C

A:La”, B:Eu* C:Lu™
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Ces bandes sont semblables a celles obtenues dans le cas du ligand Tpy diprotoné, ce
qui laisse supposer que le ligand se trouve dans la méme conformation, qu'il soit engagé dans
un complexe avec un cation lanthanide(III) ou qu'il soit doublement protoné, A savoir une
conformation cis,cis des liaisons intercycles. La présence d'un point isobestique pour chaque
faisceau de spectres permet de faire I'hypothese de la présence de seulement deux espeéces
absorbantes, la Tpy libre et la Tpy complexant un cation selon une steechiométrie ML.

Comme nous l’avons vu précédemment, la technique utilisée ne favorise pas
I'observation des complexes de steechiométrie ML, ou MLas. Il n’est donc pas possible a partir
de ces spectres d’affirmer si ces complexes se forment ou non dans les conditions choisies.
Néanmoins, les études de SLRT précédentes, réalisées par ajout de ligand 2 une quantité fixe
d’europium(III), ont montré qu’aucun complexe de stcechiométrie ML, ou ML; n’est observé
dans le cas de la Tpy. Ces études ayant été réalisées en milieu perchlorate, non complexant
[34], on peut considérer qu’il en est de méme en milieu chlorure pour Eu(IIl) et les autres
Ln(III).

Les données expérimentales sont fid¢lement reproduites en considérant la formation du
complexe unique LnTpy** dans le mélange MeOH/H,O étudié. La Figure 50 présente les
spectres de la Tpy libre et des complexes LaTpy’*, EuTpy’* et LuTpy’*. La Figure 51
représente les diagrammes de répartition des espéces de la Tpy en fonction de la concentration
de cation La>*, Eu** et Lu™, respectivement.
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Figure 50. Spectres d'absorption des espéces Tpy, LaTlpy”*, Eulpy’ et LuTpy**
[Tpy]o = 5.107 mol/L, pH =6, milieu chlorure, MeOH/H,0 (76/24 %vol.), 25°C

Les spectres expérimentaux correspondant 2 la complexation de La**, Eu** et Lu® par
les ligands polyazotés autres que Tpy se trouvent en Annexes 7, § et 9.

Les spectres correspondant 3 la complexation des ions lanthanide par la Me-Btp ne font
pas apparaftre de point isobestique aussi net que pour les autres ligands. D’autre part, les
expériences de SLRT ont mis en évidence, en milieu perchlorate MeOH/H,O (50/50 %vol.), la
formation d’un deuxiéme complexe Eu(Me-Btp);>*. L'existence d'un second complexe, Ln(Me-
Btp),”* ou Ln(Me-Btp);™*, a donc été envisagée. Malheureusement, si I'une de ces espices
existe en milieu chlorure MeOH/H,O (76/24 %vol.), elle n'est présente quen treés faible
quantité dans les conditions d'études choisies, ce qui ne nous a pas permis de déterminer sa
constante de formation avec une précision suffisante. L’ajustement des courbes théoriques aux
données expérimentales a donc été réalisé dans le cas de la Me-Btp en considérant uniquement
la formation du complexe Ln(Me-Btp)** en solution.
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Figure 51. Diagramme de répartition des espéces de la Tpy en fonction de la concentration de cations Ln™*
{Tpyls = 5.10° mol/L, pH = 6, milieu chlorure, MeOH/H,0 (76/24 %ovol.), 25°C
A: La*, B: Eu*, C: Lu*
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Les valeurs des constantes de complexation de La’*, Eu™ et Lu®* par chacun des
ligands azotés étudiés sont regroupées dans le Tableau 14.

logK;(La™) | logK,(Eu™) | logKi(Lu™)
Tpy 4 1,6 24 2,9
cd N/I
TPTZ 'Q 2,8 3,6 2,7
N:IN
9ORe
Pyr,Pym e 1,9 2,6 2,4
/I N N/I
Bzimpy . ) w 1,2 1,7 2,0
AL
ADPTZ B 3.9 4,6 43
i
@N N/I
Btp 3 1,2 1,6 1,5
SORe
Me-Btp | ., Y@Y“ . 2,2 2,9 2,7
OI;EN’k "’NICH,

Tableau 14. Constantes de complexation de La’*, Eu’ et Lu’* avec les différents ligands polyazotés étudiés
pH =6, milieu chlorure, MeOH/H,O (76/24 %ovol.), 25°C

Les logarithmes des constantes de complexation des cations lanthanide(III) par les
différents ligands polyazotés étudiés s'‘échelonnent entre 1,2 et 4,6. Les ligands ADPTZ et
TPTZ, qui possedent un cycle 1,3,5-triazine central, forment les complexes les plus stables,
avec une nette préférence pour ADPTZ dont les constantes de complexation sont supérieures
d'au moins un ordre de grandeur par rapport aux autres molécules. La Me-Btp forme
également des complexes assez stables avec les lanthanides(III).

La stabilit¢ du complexe ML semble donc &tre favorisée par un nombre croissant
d'atomes d'azote sur les cycles a 6 atomes, ce qui tend a diminuer la force de la base du fait des
effets inductifs et mésomeres €lectro-attracteurs de l'azote.

Les variations des constantes de formation des complexes des lanthanides(III) avec les
ligands polyazotés étudiés, en fonction du numéro atomique du lanthanide, sont représentées
sur la Figure 52.

Pour chaque ligand, les constantes de formation des différents complexes ML dans un
mélange MeOH/H,O (76/24 %vol.) varient peu et restent dans une fourchette de moins d’un
ordre de grandeur.

Cependant, les variations le long de la série des lanthanides(III) different d’un ligand
polyazoté a I'autre. En effet, pour certains ligands, la valeur de la constante de complexation
K;(M’*) semble augmenter linéairement avec Zi, ; c'est le cas de la Tpy et de la Bzimpy. Cette
tendance croissante a également été observée par Le Marois pour le ligand ortho-phénantroline
[30].
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En revanche, pour les autres ligands polyazotés étudi€s, la stabilit¢ des complexes de
Eu™* est supérieure a celle des cations de début et de fin de série. Une telle variation a été
observée par Vitorge [29] pour les constantes de complexation des lanthanides (III) par la
TPTZ. 11 montre en effet que, en phase aqueuse, les constantes de complexation varient d'un
facteur 20 environ dans la série des lanthanides, avec un maximum pour le samarium.
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Figure 52. Variation de la constante de complexation des ions Ln’*avec les ligands polyazotés le long de la
série des lanthanides pour un milieu chlorure, Me OH/H,0 (76/24 %vol.)

Bien que l'origine exacte de ce comportement n'ait pas été déterminée, Vitorge avance
qu'il s'agit sans doute d'une compétition entre l'optimisation de la distance azote-cation et la
déformation de la TPTZ. Choppin [12] relie cette variation, qui apparait également dans la
littérature pour d'autres familles de ligands, & la déshydratation du cation métallique. Celle-ci
ne suivrait pas non plus, selon lui, une variation linéaire dans cette famille d’éléments.
Pourtant, ’enthalpie libre, I’énergie libre et I’entropie de la réaction d’hydratation diminuent
régulierement dans la série des lanthanides, comme nous ’avons vu dans la premitre partie
[15, 20].

I1.2.b. Influence de la nature du solvant sur les constantes de complexation

L'influence du pourcentage de méthanol dans les mélanges MeOH/H,O sur les valeurs
des constantes de complexation de Eu’* a été étudiée pour trois ligands polyazotés : Tpy,
TPTZ et Me-Btp (cf. Figure 53).

Les constantes de complexation K,(Eu*") relatives 2 TPTZ et Me-Btp augmentent avec
le pourcentage de méthanol dans I'eau. Par contre, la constante de complexation de Eu®* par la
Tpy tend a diminuer l€gérement. L'influence du solvant sur la stabilit€ des complexes avec les
cations lanthanide(III) n'est donc pas la mé€me pour tous les ligands étudiés.

La Tpy et la TPTZ présentent des variations sensiblement linéaires de la constante de
complexation K;(Eu*) avec le pourcentage de méthanol, comme dans le cas de la protonation.
Cette linéarité n'apparait pas dans le cas de la Me-Btp. En effet, la stabilité du complexe
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Eu(Me-Btp)** croit de plus en plus fortement avec la proportion de méthanol dans l'eau. Ce
phénomene pourrait étre expliqué par une affinité du méthanol pour le complexe Eu(Me-Btp)>*
nettement supérieure 2 celle de 1’eau. La présence de molécules de méthanol dans la premicre
sphére de coordination du métal pourrait donc étre favorisée.

4,0

m T
35 o Py
T m TPTZ
//._..—MeBlp
' ™

3,oﬂ "
P<
2,5 T —

log K;(Eu?)

2,0 /_A/
|
1,5 t

T T T T T T
0 25 50 75

Pourcentage de MeOH (% vol. dans les mélanges MeOH/H 0)

Figure 53. Influence de la composition du solvant sur les constantes de
complexation K ,(M?*) de Eu’ pour certains ligands polyazotés

L’influence variable de la nature du solvant sur les constantes de complexation de Eu’*
par différents ligands polyazotés a pour conséquence un ordre de stabilité différent des
complexes EuL’* dans I’eau et dans un mélange MeOH/H,0. Le Tableau 15 montre que le
complexe le moins stable dans I’eau est Eu(Me-Btp)*, alors qu’il s’agit de Eu(Tpy)** dans le
mélange MeOH/H,0 (76/24 %vol.).

[ ®0 | MeOomm0
| @64 %mvol)
Tpy < ~ 1§ 2,8 2,4
TPTZ i' 2,7 3,5
o S
Me-Btp %J::,'N T I: 1,7 2,9

Tableau 15. Comparaison des constantes de formation du complexe Eul’* pour Tpy, TPTZ et Me-
Brtp dans I’eau et dans le mélange Me OH/H,0(76/24 %ovol.)

La comparaison de l'affinité de différents ligands polyazotés pour un cation métallique
dépend donc beaucoup du solvant utilisé.

En outre, la tendance observée en fonction du pourcentage de méthanol dans les
mélanges MeOH/H,O, pour un méme ligand, est généralement différente pour les constantes
de protonation et les constantes de complexation des lanthanides(III). Il semble donc difficile
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d'établir une corrélation générale entre la nature du solvant et les valeurs des constantes de
protonation et de complexation des ligands polyazotés.

Les valeurs des constantes de formation des complexes ML obtenues dans le cas de
TPTZ sont inférieures a celles déterminées par Vitorge [29] (cf. Tableau 16). Les conditons
expérimentales utilisées par Vitorge sont diftérentes de celles que nous avons choisies,
puisqu’il a fixé la force ionique des solutions & I = 1 moV/L par ajout d’un sel de fond (KCI).
Nous avons montré que le cation contenu dans le sel de fond est complexé par le ligand azoté,
au méme titre que le lanthanide(IIT). Cet équilibre parallele, qui influe sur les constantes de
formation du complexe LnTPTZ**, devrait plut6t diminuer sa stabilité. Or, c’est ’effet inverse
qui est observé, ce qui signifie que d’autres parametres doivent étre pris en compte, comme par
exemple I’activité de I’eau.

Log K, H,0 MeOH/H,0 MeOH/H,0

(EuTPTZ) (76/24 %vol.) (95/5 %ovol.)
Notre étude 2,7 3,6 37
Etude de Vitorge 3,1 42" 4,5

Tableau 16. Comparaison des constantes de formation du complexe EuTPTZ avec la littérature
* indique les valeurs extrapolées en considérant une variation linéaire

Cependant, la variation de la constante de formation du complexe EuTPTZ observée
par Vitorge est comparable A celle que nous venons de mettre en évidence (augmentation de
logK,(M*) avec le pourcentage de MeOH).

Vitorge a pu évaluer, en milieu MeOH/H,O(95/5 %vol.), la valeur de la constante de

formation du deuxieéme complexe de steechiométrie M(TPTZ), pour les lanthanides(III) :
log Ko(Ln’") =—1%0,5

Cette valeur est trés faible, le complexe Ln(TPTZ), est donc trés peu stable dans ce
milieu. Les différentes observations détaillées ci-dessus nous permettent de supposer que la
constante de formation de ce complexe est encore plus faible dans nos conditions d’étude. Il
est donc normal de ne pas observer de complexe ML.; dans les conditions de 1’étude présentée
ici.

I1.3. Détermination des constantes de complexation de I’américium par
des ligands azotés

Les conditions utilisées pour la détermination des constantes de complexation des
cations Ln’* par les ligands polyazotés ne sont pas applicables dans le cas de 1'américium(III).
En effet, la radioactivit¢ de **’Am rajoute des contraintes, tant du point de vue de
I'expérimentateur (doses absorbées) que du phénomene étudié (milieu perturbé par la
radiolyse). Les quantités de * Am manipulées en boite 2 gants sans protection spécifiques sont
limitées a 20 mg.

La détermination des constantes de complexation d’américium(IIl) par les ligands
polyazotés a donc &té réalisée sur la base de la variation du spectre d'absorption de Am’* (raie
d'absorption principale 2 503 nm) dans le visible en fonction de la concentration de ligand
azoté. En effet, les coefficients d'absorption molaires des transitions f-f des actinides(III) sont
environ cent fois plus forts que ceux des lanthanides(III). Le spectre visible de Am’* est
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suffisamment sensible & son environnement pour permettre de déterminer ses constantes de
complexation avec les ligands polyazotés. La principale limitation pouvant apparaiire est la
solubilité¢ du ligand, qui peut étre trop faible dans le solvant considéré. C’est en particulier le
probléme pour I’eau, milieu dans lequel les ligands polyazotés étudiés sont faiblement solubles.

La complexation de Am>* par quatre ligands polyazotés a ainsi été étudiée dans le
mélange MeOH/H,0 (76/24 %vol.), & savoir Tpy, TPTZ, Pyr,Pym et Me-Btp.

La Figure 54 représente les variations du spectre d'absorption de Am** en fonction de la
concentration de Tpy. La bande d'absorption 2 503 nm, correspondant 2 la transition "Fo—’Ls
de l'américium(IlI), subit un déplacement bathochrome lors de l'augmentation de la
concentration de ligand polyazoté dans la solution. Ceci traduit probablement une
complexation du cation.

L'allure du faisceau de spectres met en évidence l'apparition successive de deux raies
d'absorption distinctes (situées & 507 nm et 510 nm) et un épaulement (situé¢ a 515 nm), et
l'absence de point isobestique. Ces caractéristiques Spectrales permettent de considérer la
présence d'au moins trois especes absorbantes, Am®* libre, Am>* complexé par une molécule de
Tpy et Am>* complexé par deux molécules de Tpy.
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Figure 54. Variation du spectre d'absorption de Am’ en fonction de la concentration de Tpy (mol/L)
[Am** ], = 2,4.10° mol/L, pH = 5, milieu chlorure, MeOH/H,0 (76/24 Yovol.), cellules de 1cm, 25°C

Le traitement mathématique des spectres permet de reproduire de maniere satisfaisante
les données expérimentales en considérant deux constantes de complexation de Am** par la
Tpy, dans le mélange MeOH/H,0 étudié. Le diagramme de répartition des espéces d’ Am(III)
en fonction de la concentration de Tpy est représenté sur la Figure 55.

Les spectres expérimentaux correspondant aux autres ligands polyazotés étudiés sont
rassemblés en Annexe 10.

Les faisceaux de spectres obtenus ont une allure trés comparable dans le cas de la
complexation de Am** par la Tpy, la TPTZ et la Pyr,Pym. Les coefficients d’absorption
molaires calculés aprés traitement des spectres expérimentaux sont semblables, ce qui suggere
que la complexation de I’américium(III) ne se fait pas de mani¢re fondamentalement différente
par ces trois ligands.
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Figure 55. Diagramme de répartition des espéces d’Am(lll) en fonction de la concentration de Tpy
milieu chlorure, MeOH/H,0 (76/24 %vol.), 25°C

En revanche, la Me-Btp fait apparaitre des caractéristiques différentes. En effet, comme
le montre la Figure 56, les spectres d’absorption des complexes AmL et Aml, n'ont pas la
méme allure dans le cas de Tpy et Me-Btp.
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Figure 56. Spectres d’absorption des complexes formés avec Am’* pour Tpy et Me-Btp
pH =5, milieu chlorure, MeOH/H,0 (76/24 %vol.), 25°C

I1 apparait des épaulements plus marqués dans le cas de Me-Btp, et le spectre de AmL,
se trouve décalé en longueur d’onde (déplacement bathochrome). Ces différences semblent
indiquer que I’environnement autour de I’américium(IIT) engagé dans les complexes ML et
ML, est différent pour Tpy et pour Me-Btp. De plus, dans le cas de Me-Btp, un troisieme
complexe apparait. Son spectre d'absorption est symétrique, centré 2 522 nm, et son coefficient
d'absorption molaire est trés supérieur & ceux de lion Am* et des deux autres complexes
formés. 11 s’agit du complexe de steechiométrie ML;.
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Le Tableau 17 regroupe les constantes de complexation de Am’* avec les quatre
ligands polyazotés étudiés.

ogKi(Am™) | logKs(Am™) [ logKa(Am™)

Tpy ¢ 3.4 1,6
cd N: |
TPTZ e 3,5 1,0 -
N:IN
SEg

Pyr,Pym O)",\% 4,0 0,7 -
SRS

Me-Btp | , Y@\r“ o 4,1 2,9 2,9
Beggee

Tableau 17. Constantes de complexation de Am** avec les différents ligands polydzotés
pH =5, milieu chlorure, MeOH/H,0 (76/24 9wvol.), 25°C

Tous les ligands polyazotés étudiés forment avec Am* des complexes AmL™ et
AmL,”". Le ligand Me-Btp est le seul 2 former un troisiime complexe AmL;** suffisamment
stable pour étre observé dans les conditions d'étude choisies.

Les logarithmes des premifres constantes de complexation sont assez proches d'un
ligand a I'autre puisqu'ils se situent entre 3,4 et 4,1. La stabilité du premier complexe de Am®*
ne permet donc pas de différencier les ligands polyazotés de manidre significative.

En revanche, les valeurs de la seconde constante de complexation font apparaitre la
plus grande stabilité du complexe Am(Me-Btp),”* comparativement aux autres ligands. En
effet, Tpy, TPTZ et Pyr,Pym présentent un log B,(Am™) (B, = K;*Ky) compris entre 4,5 et
5,0, alors que celui relatif 2 Me-Btp est supérieur d'au moins deux ordres de grandeur.

Vitorge [29] a étudié la complexation de Am>* par la TPTZ, en utilisant une méthode
de partage entre 1’octanol et ’eau. Il a ainsi déterminé une constante de complexation unique,
correspondant au complexe AmTPTZ’* :

log Bi(AmM™) = 4,22 0,17

Cette valeur est supérieure 2 celle que nous avons déterminée. 1.’écart peut s’expliquer
par l'utilisation de milieux différents entre les deux études (H,O pour Vitorge, MeOH/H,O
pour notre étude). D’autre part, Vitorge n’a pris en compte que la formation du complexe ML,
alors que nous avons montré que le complexe ML, est également observé. Ceci peut donc
justifier I’obtention d’une valeur plus élevée.

I11. Conclusion

Cette étude par spectrophotométrie d’absorption UV-visible a permis la détermination
des constantes de protonation des différents ligands polyazotés, ainsi que des constantes de
complexation de La’*, Eu’*, Lu’* et Am™ avec ces mémes ligands pour un solvant mixte
MeOH/H,0 (76/24 %vol.).
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Les valeurs obtenues montrent que la basicité du ligand diminue généralement avec
l'augmentation du nombre d'atomes d'azote dans les cycles aromatiques. Cette augmentation
semble également favoriser la stabilité des complexes avec les ions M(III) (M = Ln ou An). De
tous les ligands étudiés, Me-Btp est celui qui forme les complexes les plus stables avec Am™*.

L'influence du solvant sur les constantes de protonation et de complexation de
I’europium(III) pour quelques ligands polyazotés fait apparaitre des variations différentes selon
le ligand et selon le type de constante étudiée. Cependant, ces variations sont linéaires en régle
générale.
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Chapitre 4. Discussion

La spectrométrie laser résolue dans le temps et la spectrophotométrie d’absorption UV-
visible nous ont permis d'étudier la complexation des cations lanthanide(III) et actinide(III) par
des ligands polyazotés aromatiques en milieu homogene, ainsi que l'influence de l'acidité de la

solution.

Les constantes de protonation de différents ligands polyazotés et leurs constantes de
complexation vis 2 vis des cations La’*, Eu®™, Lu’* et Am®* ont pu étre déterminées. Elles sont

rappelées dans le Tableau 18.

Proton Lanthanide(III) Actinide(1II)
H+ La3+ Eu3+ Lu3+ Am3+
logK," | logK," | logK, | logK, | logK, | logK, {logK, | logK:
z X non
oy | ) 36 | 20 | 16 | 251 29 | 34 ) 16 |0,
TPTZ D 29 | 07 | 28 | 36 | 27 | 35 | 10 | Jo
> 44 servé
7 L N ’
NI\
z = non
PyrPym| (Y * 32 | 10 | 19 | 26 | 24 | 40 | 07 | .
l-} =
. \N N non non non
Bzimpy @f{q rL@ 4.5 1.8 1.2 1.7 2.0 mesuré | mesuré | mesuré
b
ADPTZ @/‘N\' p 35 | 1,7 | 39 | 46 | 43 | oo | o | nem
< 5 | mesure mesure mesure
Bt ¢ 33 | 1,0 | 12 | 1.6 | 1.5 | mon, | non | non
p g ' ’ ’ ’ > mesuré | mesuré | mesuré
oy Io
Me-Btp ; T 1.8 <0 2,2 2.9 2,7 4,1 2,9 2,9
3,0

Tableau 18. Constantes de protonation des ligands azotés et de complexation de Ln(111) et An(Il)

Valeurs en noir : déterminées par spectrophotométrie UV-visible, milieu chlorure, MeOH/H;O (76/24 %vol.), 25°C

Valeurs en rouge : déterminées par SLRT, milieu perchlorate, MeOH/H,0 (50/50 %ovol.), température ambiante
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La Figure 57 présente graphiquement les constanies de protonation des différents
ligands polyazotés et leurs constantes de complexation vis 2 vis de La’*, Eu®, Lu** et Am™,
déterminées par spectrophotométrie UV-visible.

log B,(La) O 1log B,(Am)

D log K H B
= @ log B](Eu) log Bz(Am)

H .
log K, B log B,(Lu) log B,(Am)
10
g8 1
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log K

T e e g T

Figure 57. Comparaison des constantes de protonation des ligands azotés et de leurs constantes de
complexation vis Q vis de La’*, Eu’, Luw’* et Am** déterminées par spectrophotométrie UV-visible,
milieu chlorure, MeOH/H,0 (76/24 9ovol.), 25°C

1. Comparaison des résultats obtenus par les deux techniques

Les constantes de complexation déterminées par les deux techniques (UV-visible et
SLRT) donnent des résultats cohérents. Les différences observées au niveau des valeurs
peuvent peut-tre s'expliquer par l'utilisation de contre-ions différents pour chaque technique.
En effet, I'anion perchlorate étant moins complexant que le chlorure, il tend 2 induire une
stabilité plus élevée des complexes formés.

Les deux techniques montrent la formation de complexe ML’* pour chaque ligand dans
le cas de Eu’*. La steechiométrie de ce complexe en sphere interne s'avére étre EuL(H;0)s a6

Dans le cas de la complexation de Eu’* par la Me-Btp, les deux méthodes mettent en
évidence un comportement différent. La formation d'un deuxi®me complexe a été mise en
évidence en milieu perchlorate par la SLRT. Il s'agit du complexe de sphére interne de
steechiométrie Eu(Me-Btp)s>*. Les deux méthodes utilisées n’ont cependant pas permis de
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déterminer la constante de stabilité correspondante. Le complexe Eu(Me-Btp),”* n’a pas été
observé par SLRT, probablement en raison de sa treés faible stabilité dans le milieu étudié.

1. Comparaison des constantes de protonation et des constantes
de complexation

La prédominance du caractére ionique des liaisons formées entre un acide dur et une
base dure suggére que l'affinité des bases dures pour des cations métalliques durs soit corrélée
avec l'affinité de ces ligands pour le proton, qui est l'acide le plus dur dans le principe HSAB.
Plusieurs auteurs ont pu établir des relations linéaires entre les constantes de protonation de
ligands oxygénés et leurs constantes de complexation de cations métalliques, en particulier les
lanthanides(IIT) [25, 31]. Ces relations, appelées LFER (Linear Free Energy Relationships), ont
par exemple été mises en évidence pour une famille d’acides carboxyliques (HL), entre la
stabilité du complexe SmL?* et la constante d’acidité de HL [12] (cf. Figure 58).

3,0
acide propionique
2,5 acide 4-hydmxybenzo‘1‘que\ .
% acide benzoique —s e acide acétique
g acide 3-hydroxybenzoique
Z
< 2,04 )
0—:6 acide 4-fluorobenzoique
2
o acide 3-fluorobenzoique
1,5 _l /,// \ acide 3-nitrobenzoique
: f acide chloroacétique
acide iodoacétique
1,0 - T T
2 3 4 5
pKa (HL)

Figure 58. Corrélation entre la constante de formation, log B, du complexe SmL et la constante d’acidité,
PKa, de HL pour une série d’acides carboxyliques, d’aprés [12]

La linéarité de cette relation démontre que les facteurs qui augmentent (ou diminuent)
la constante d’acidité de I’acide carboxylique, en augmentant (ou diminuant) la densité
électronique sur les atomes d’oxygeéne donneurs, affectent la valeur de log B;(SmL) de la
méme maniere.

Pour les valeurs des différentes constantes rassemblées dans le Tableau 18, une telle
corrélation est plus difficile & mettre en évidence. En effet, comme le montre la Figure 59,
aucune relation n’apparait aussi clairement entre la premiere constante de protonation des
différents ligands polyazotés étudiés et leur constante de complexation avec des
lanthanides(III) ou de l'américium(III). On peut cependant faire apparaitre des tendances
(droite des moindres carrés) qui semblent montrer que I’aptitude des ligands & complexer les
ions Ln(III) et Am(IIT) décroit lorsque la basicité de ces ligands croit.
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Figure 59. Relation entre logK,(Ln** ou Am*) et log K* des ligands polyazotés étudiés,
milieu chlorure, MeOH/H,0 (76/24%vol.), 25°C
Les différentes droites tracées sur la figure correspondent aux droites des moindres carrés pour chaque cation

Plusieurs raisons peuvent €tre invoquées a 1’absence de nette linéarité.

Tout d’abord, les ligands polyazotés aromatiques que nous avons €étudiés sont tous
intrinséquement différents. Ils appartiennent a des familles distinctes, puisqu’ils sont constitués
de cycles aromatiques différents (cycles 2 5 ou a 6 atomes; 1, 2 ou 3 atomes d’azote par
cycle). Ces ligands possédent donc des propriétés propres.

Cependant, pour les deux ligands TPTZ et ADPTZ, qui font partie d’'une méme famille,
on peut remarquer une augmentation de la constante de complexation vis & vis des Ln(III)
paralltlement 2 ’augmentation de la constante de protonation. Bien que cette observation
rappelle la corrélation mise en évidence pour les ligands oxygénés, elle ne peut €tre considérée
comme telle puisqu’elle ne repose que sur deux molécules. Pour confirmer ou infirmer cette
relation, une étude plus approfondie, mettant en jeu un nombre conséquent d’éléments de la
méme famille, devrait étre réalisée.

Une autre cause de la non-linéarité des constantes de complexation en fonction des
constantes de protonation pourrait étre la mollesse des ligands étudiés. En effet, les
intéractions entre un acide dur (H”, Ln**, An*") et une base molle (ligand azoté) sont plus
faibles et présentent un caractére ionique moins marqué qu’avec une base dure (ligand
oxygéné). Les différences de dureté entre le proton, les lanthanides(Ill) et les actinides(IIl)
pourraient donc expliquer les différences d’affinité des ligands polyazotés pour ces ions.
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I11. Comparaison de la stabilité des complexes de lanthanides(III)
et d'américium(III)

Les ligands polyazotés étudiés forment avec le cation américium(III) des complexes
plus stables quavec les trois lanthanides(Ill) étudiés dans un mélange
MeOH/H,0 (76/24%vol.). En effet, les valeurs des premilres constantes de complexation de
Am™ calculées sont toutes supérieures 2 celles des Ln**. Notons néanmoins que dans le cas de
TPTZ, logK,(Am™) est comparable a logK,(Eu®*) (cf. Tableau 19).

De plus, les complexes de type (AmL,)** sont beaucoup plus stables que les complexes
(LnL,)**. Nous avons montré que dans le cas de Tpy, TPTZ et Me-Btp, les complexes
(EuL,)™, s’ils existent, n’étaient pas suffisamment stables pour étre observés dans nos
conditions d’étude. La constante de stabilité log Ko(Eu™) peut donc étre négligée pour la
plupart des ligands étudiés.

Ceci montre la plus grande affinité des ligands polyazotés aromatiques pour les cations
actinide(III) par rapport aux cations lanthanide(III), et fournit donc une nouvelle preuve du
caractere plus mou des cations An(III) par rapport aux cations Ln(III). Ceci est cohérent avec
I'hypoth&se d'un caractere covalent plus marqué pour la liaison N-An(III) que pour la liaison
N-Ln(III).

logBi(Am™) - logBi(Eu™) | logB,(Am™) —logBi(Eu™)

Tpy g g 1,0 2,6
g
TPTZ -0.1 0,9
NN
« |
SORg
i
Pyr,Pym @* $ 1,4 2,1
CH, Nj/@\rft% CH,
Me-Btp Q! NNI 1,2 4,1

Tableau 19. Comparaison des constantes de complexation de Ew’* et Am** pour Tpy, TPTZ, Pyr,Pym et Me-Btp

Le Tableau 19 montre qu’en milieu MeOH/H,0 (76/24%vol.) 1a TPTZ est la molécule
la moins sélective de Am®* par rapport 2 Eu’* parmi les quatre ligands présentés, aussi bien au
niveau de la formation du complexe ML que du complexe ML,. On peut également noter que
la Me-Btp présente la sélectivité de complexation Am/Eu la plus importante pour la formation
du complexe ML,.

Des études ont été réalisées au laboratoire par C. Rabbe, afin de calculer les énergies
des HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) des différents ligands polyazotés présentés ici. Les valeurs, regroupées sur la Figure
60, ont été déterminées par un calcul de chimie quantique ab initio au niveau Hartree Fock,
avec une base d’orbitales 6-31G*. D’autres calculs ont été réalisés pour des molécules
substituées par des groupements alkyles. Les différences observées avec les structures non
substituées sont négligeables.
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Figure 60. Energie des orbitales moléculaires de différents ligands polyazotés calculée par chimie quantique
Les chiffres en vert représentent ’énergie des HOMO, les chiffres en bleu I'énergie des
LUMO et les chiffres en noir la différence de ces deux énergies.

Comme nous I’avons vu dans la partie précédente, la différence d’énergie entre les
orbitales HOMO et LUMO d’un ligand polyazoté est corrélée A sa mollesse [23]. En effet,
cette différence est grande pour les molécules dures et petite pour les molécules molles (cf.
page 23).

Les valeurs présentées sur la Figure 60 confirment le caractére mou des ligands
polyazotés étudiés, puisque la différence d’énergie entre HOMO et LUMO est relativement
faible, de l'ordre de 240 kcal/mol. La dureté de chacun des ligands augmente selon I’ordre
suivant : Bzimpy < Tpy < Pyr,Pym < Btp < TPTZ < ADPTZ.

Cet ordre correspond 2 l’augmentation de la stabilit¢ du complexe LnL* dans
MeOH/H,0 (76/24 %vol.), indiquée dans le Tableau 18, exception faite du complexe TpyLu™
(cf. Figure 62). Il existe donc une corrélation directe entre la dureté d’un ligand polyazoté et la
stabilité des complexes qu’il forme avec les lanthanides(IIT). Ceci confirme le principe HSAB,
puisque les cations lanthanide(III), qui sont considérés comme des acides durs, forment des
complexes plus stables avec des molécules dures. Les ligands azotés étant des molécules
molles, la stabilisation des complexes LnL** sera d’autant plus importante que la mollesse du
ligand sera faible. LLa théorie des orbitales frontieres s’applique bien dans ce cas.

Cependant, cette corrélation n’est pas valable pour l'américium(IIl). Le simple
caractere de dureté-mollesse du ligand azoté ne permet pas d’expliquer la stabilité des
complexes formés avec Am(III). Il existe donc probablement des interactions supplémentaires
entre les orbitales du cation et celles du ligand. Une possiblité est peut &tre ’existence d’une
rétro-donation d’électrons depuis les orbitales de valence occupées ou les orbitales f des
actinides vers les orbitales vides des ligands azotés. Il faudra alors prendre €galement en
compte I'énergie de 1’orbitale LUMO du ligand pour tenter de comprendre la stabilité des
complexes AmL**,

Le caractere plus ou moins dur d’un ligand polyazoté ne suffit donc pas a expliquer sa
sélectivité de complexation Am(III)/Eu(III) en milieu MeOH/H,0 (76/24 %vol.).
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Figure 61. Tracé des valeurs des constantes de complexation des Ln’* et de Anr’*
par des ligands polyazotés en fonction de leur dureté

Iv. Affinité relative des ligands azotés vis a vis de H”, Ln>* et
Am3+

Les ligands polyazotés, qui sont des bases de Lewis, ont tendance & se protoner en
milieu acide. Afin de connaftre l'affinité relative de chaque ligand L pour les cations
lanthanide(III) et les cations actinide(III) en fonction de l'acidité de la solution, on définit un
facteur d'affinité FA comme :

___concentration d’actinides(Ill) complexés Z[AHL,-H] Equation 49
~ concentrations de lanthanides(IIT) complexés Z[LnL j3+]

FA

Le facteur d'affinité FA est fonction du pH de la solution, des concentrations totales de
lanthanide, d’actinide et de ligand, des constantes de protonation du ligand et des constantes de
complexation des cations métalliques.

Dans le cas d'une solution acide contenant L, Eu’* et Am’, le parametre FA permet
d'évaluer le rapport de la concentration du ligand engagé sous forme de complexes d'actinides
sur la concentration de ligand engagé sous forme de complexes de lanthanides. Il s'exprime
alors sous la forme :

_ Zﬁl (Am)[L]i _ [Am3+] Equation 50
Y B,(Ew[L) [Eu*]
ol [L] et [M**] sont les concentrations de ligand et de métal libre a I’équilibre.




98 Deuxieme Partie. Complexation de Ln(III) et An(IIl) par des ligands polyazotés

Lorsque FA est supérieur 2 1, le ligand L présente davantage d'affinité pour Am(III)
que pour Eu(Il). La Figure 62 représente les variations du facteur d'affinité Am/Eu pour
quatre ligands polyazotés en fonction du pH et de la concentration du ligand, pour des

concentrations de cations fixées arbitrairement 2 [Eu**] = [Am’**] = 102 moV/L.

g
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Figure 62. Facteur d'affinité Am/Eu pour quatre ligands polyazotés en fonction de leur concentration et du pH
[Eu’]o = [Am* ], = 107 mol/L, milieu chlorure, MeOH/H,0 (76/24 9ovol.), 25°C

Le facteur d'affinité de la plupart des ligands polyazotés que nous avons étudiés sécrit :
= Ki(Am).(1+ K, (Am).[L]) [Am™]
K, (Eu) [Eu**]
puisque la stabilité des complexes EuL, est tres faible.
Pour la Me-Btp, qui forme des complexes ML; relativement stables, 'équation devient :
pa = Ki(Am).(1+K, (Am).[L]+K, (Am) K, (Am).[L}) [Am™]
K, (Eu).(1+ K, (Eu).K, (Eu).[LT) [Eu*]

La constante de complexation K;(Eu) n'ayant pu étre déterminée, nous avons fait les calculs en
faisant I'hypothése d'un complexe unique d'europium(III).

Equation 51

Equation 52
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A pH suffisamment élevé, le facteur d'affinité dépend uniquement de la concentration
de ligand. En effet, le ligand n'étant pas protoné, seuls Am®* et Eu®* sont en compétition au
niveau de ses sites de complexation. Dans le cas de Tpy, Pyr,Pym et Me-Btp, log FA diminue
avec laugmentation de la concentration du ligand. Dans le cas de TPTZ, on observe la
variation inverse (cf. Figure 63).

1.5
T ~ Tpy
J —TPTZ
! ~ Pyr2Pym
— Me-Btp
05 1
0-
0,5 v T —_ —
-5 -4 -3 -2 -1 0 1

log [ligand]

Figure 63. Variation du facteur d’affinité (Am/Eu) de quatre ligand polyazotés en fonction de la
concentration totale de ligand a pH = 6, MeOH/H20 (76/24%v0l.), milieu chlorure

Lorsque la concentration de ligand est faible (inférieure a 10° moV/L), le facteur
d'affinité peut s'écrire :

A - Ki(Am) [Am™] Equation 53
K,(Eu) [Eu*]

Le facteur d'affinité est indépendant de la concentration en ligand et il ne dépend que
des constantes de formation des complexes de steechiométrie ML, puisque les concentrations
totales en europium(IIl) et en américium(III) sont égales. On obtient alors une valeur de
log FA positive pour Tpy, Pyr,Pym et Me-Btp et une valeur négative pour TPTZ, reflétant la
stabilité relative des complexes AmL et EuL (cf. Tableau 18) ; la Pyr,Pym présente donc le
facteur d’affinité maximum dans ces conditions. Cependant, la quantité¢ de ligand en solution
étant faible, la quantité de cations (Eu ou Am) qui peut étre complexée est tres faible
(inférieure 2 10 %).

Lorsque la concentration de ligand augmente (entre 10 moVL et 10" mol/L),
davantage de sites de complexation sont disponibles pour les deux cations métalliques. La
compétition entre Eu’* et Am®* diminue et log FA tend vers une valeur nulle pour une
concentration de ligand supérieure 2 10™" moV/L. Pour ces concentrations de ligand, log FA
conserve une valeur nulle, car la totalité des cations présents en solution sont complexés.

Pour des concentrations de ligand comprises entre 102 moV/L et 107 moV/L, la Me-Btp
est la molécule la plus sélective de Am**, puisque c’est elle qui forme les complexes AmL, et
Aml ; les plus stables.

Lorsque le pH diminue, le proton entre en compétition avec l'europium et 'américium
au niveau des sites de complexation du ligand, qui deviennent moins disponibles pour
complexer les cations métalliques Eu®* et Am’*. Il faut atteindre une concentration de ligand
plus importante qu'a pH neutre pour complexer les deux cations et voir tendre la valeur de log
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FA vers 0. Le facteur d'affinité conserve donc une valeur élevée, en valeur absolue, sur une
gamme de concentration de ligand beaucoup plus étendue. Ceci est dii au fait que la
concentration relative de ligand réellement disponible pour complexer les cations métallliques,
c’est-a-dire non protoné, est faible puisque 1’acidité de la solution est forte. Tpy, Pyr,Pym et
TPTZ conservent donc un facteur d’affinité élevé (en valeur absolue) pour des concentrations
en proton supérieures & 1 mol/L, mais les quantités de cation métallique complexé sont assez
faibles.

En revanche, la comparaison des nappes pour chacun des quatre ligands polyazotés
montre que la Me-Btp est 1a molécule dont le facteur d'affinité est le moins sensible au pH de la
solution. En effet, ses constantes de protonation étant les plus faibles, elle conserve la méme
variation du facteur d’affinité entre pH = 6 et pH = 2. La Me-Btp permet donc de complexer
une quantité de cation métallique relativement importante tout en gardant un facteur d’affinité
Am/Eu supérieur a 1, méme 2 forte acidité.

Ces observations restent assujetties au choix des conditions expérimentales, et en
particulier au milieu méthanoleau utilisé. En effet, comme nous l'avons vu, le pourcentage de
méthanol dans l'eau a une influence sur les constantes de protonation et de complexation. De
plus, cette influence est différente pour chacun des ligands étudiés. L'échelle de comparaison
des ligands et de leur affinité relative vis & vis du proton, des lanthanides(Ill) et des
actinides(III) dépend donc du diluant utilisé.

V. Conclusion

L’étude qui vient d’étre exposée a permis de déterminer, en milieu homogene hydro-
alcoolique, les constantes de protonation de différents ligands polyazotés aromatiques, ainsi
que leurs constantes de complexation de trois cations lanthanide(III) et de I’américium(III).

Nous avons montré que les ligands polyazotés dont le caractére de donneur mou a été
mis en évidence, présentent une sélectivité de complexation en phase homogene vis 2 vis de
Paméricium(III) par rapport aux lanthanides(III). L’affinité de ces molécules azotées pour le
proton ne peut apparemment pas étre corrélée directement avec son affinité de complexation
des ions trivalents des séries f. Cependant, le caractere de dureté-mollesse du ligand est relié
directement 2 la stabilité des complexes formés avec les lanthanides en milieu MeOH/H,0. En
effet, plus le ligand est dur, plus le complexe LnL** est stable. Cette corrélation, qui n’est pas
valable dans le cas de Am’*, n’a pas permis d’expliquer 2 elle seule I'intensité de la sélectivité
de complexation Am/Eu des ligands polyazotés étudiés.

L’influence de la nature du solvant sur les constantes de protonation de trois ligands
azotés et sur leurs constantes de complexation vis a vis de I’europium(III), est différente selon
la nature du ligand étudié et selon la nature de I'équilibre considéré. La comparaison de
Iaffinité de plusieurs ligands azotés pour un cation dans un mélange MeOH/H,O peut donc
étre totalement différente de celle obtenue dans I’eau.

Néanmoins, de toutes les molécules étudiées, la Me-Btp, qui est la molécule la moins
basique, possede I'affinité la plus grande pour les cations lanthanide(III) et américium(III). La
compétition proton / cation étant trés faible au niveau des sites de coordination de la Me-Btp,
ce ligand permet d’obtenir un facteur d’affinité Am/Eu relativement important a forte acidité.
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Des deux ligands Tpy et TPTZ, 1a TPTZ est la moins basique, mais la Tpy est celle qui
présente 1la plus grande sélectivité de complexation Am(IH)/Eu(IlI) en milieu
MeOH/H,0(76/24%vol.)

Ces différentes caractéristiques, mises en évidence pour différents ligands polyazotés
aromatiques, sont a la base d'une séparation par extraction liquide-liquide des éléments des
séries 4f et 5f.
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Troisieme Partie.
Extraction synergique de
l'américtum(lll) et de l'europium(1ll)
par des systemes impliquant

un ligand polyazoté
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La premire partie de cet ouvrage a mis en évidence la capacité de certains systemes
synergiques, contenant un ligand polyazoté, & séparer les actinides(III) des lanthanides(III). La
complexation sélective des actinides(III) a été étudiée dans la deuxiéme partie pour différents
ligands polyazotés en phase homogeéne hydro-alcoolique plus ou moins acide.

Cependant, ces ligands ne possedent pas l'affinité et la lipophilie suffisantes pour
permettre une extraction directe dans un solvant aliphatique. C'est pourquoi un acide
carboxylique lipophile leur est associé. L'étude de cette association et de son influence sur
l'extraction des cations lanthanide(III) et actinide(II), qui peut A terme se traduire par le
développement d'un procédé industriel de séparation des déchets nucléaires, fait I'objet de cette
troisieéme partie. '

Deux systeémes synergiques, appliqués a l'extraction des cations Eu’* et Am’, ont été
comparés : l’association de la 2,4,6-tri-(pyridin-2-yl)-1,3,5-triazine (TPTZ) et de l'acide
o-bromodécanoique (HoBrC,o) et I’association de la 2,2":6',2"-terpyridine (Tpy) et de I’acide
o-bromodécanoique. Ces deux systemes sont dilués dans le TPH.

L'étude des systemes synergiques est complexe car des équilibres multiples sont mis en
jeu. Afin de limiter le nombre de réactions prépondérantes en solution, et en particulier les
interactions entre le ligand et I’extractant en phase organique, des solutions diluées ont tout
d'abord été utilisées, pour étudier l'extraction des cations par les deux mélanges synergiques.

Les performances de ces systémes ainsi que les complexes formés ont ensuite €té
comparés dans le cas de milieux organiques concentrés, c'est-2-dire dans des conditions
proches de celle d'un procédé.

Deux techniques d'analyse ont été utilisées, la spectrofluorimétrie laser résolue dans le
temps et la spectrométrie gamma.
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Chapitre 1. Introduction

I. Systémes synergiques étudiés

I.1. Présentation des extractants

Parmi les ligands neutres polyazotés considérés dans la partie précédente, deux d'entre
eux, disponibles dans le commerce, ont fait I'objet d'une étude approfondie en synergie avec un
acide carboxylique : la 2,4,6-tri-(pyridin-2-yl)-1,3,5-triazine (TPTZ) et la 2,2":6',2"-terpyridine
(Tpy) (cf. Figure 64).

L'étude du systtme TPTZ/acide o-bromodécanoique (HaBrCio) appliqué 2a
I'extraction des cations américium(III) et europium(III) a tout d'abord été envisagée. L'objectif
était de consolider l'analyse entreprise par Vitorge dans le décanol [29], afin d'obtenir un
éclairage plus complet sur les complexes formés et les équilibres mis en jeu.

Le solvant choisi pour solubiliser I’acide carboxylique et la TPTZ est le TétraPropyléne
Hydrogéné (TPH), solvant aliphatique utilis€ dans les procédés PUREX et DIAMEX. Il s'agit
d'une coupe de distillation pétrolitre dont le nombre moyen de carbones par carbure
aliphatique est égal & 12. Sa contante diélectrique est trés faible, puisqu’elle est voisine de 2.

Ce systeme a ensuite été comparé au systeéme Tpy / acide a-bromodécanoique dilué 1ui
aussi dans le TPH. Ce mélange semble mettre en ceuvre des mécanismes analogues, mais avec
des performances différentes, comme le montre I'étude de Hagstrom et al. [71].

z
Na |
=z Br
, /W/
- SN ~ Ox
Tpy TPTZ HaBrC,,

Figure 64. Ligands azotés et acide carboxylique étudiés en extraction synergique

Le choix de l'acide a-bromodécanoique, bien qu'il ne réponde pas au critere CHON (il
n'est pas composé uniquement d'atomes de carbone, d'hydrogeéne, d'oxygéne et d'azote),
comme partenaire dans ces systémes synergiques repose sur ses différentes propriétés :

% c'est un produit commercial liquide, miscible au TPH en grandes proportions,
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% cest un acide de faible pKa, du fait de l'effet inductif électro-attracteur de l'atome de
brome (pKa (acide décanoique) =9,5, pKa (acide o-bromodécanoique)=7,3 dans
DMSO-H,;0) , ce qui favorise I'échange cationique avec le métal,

% c'est un composé suffisamment lipophile,

% clest un composé polaire qui augmente la solubilité du ligand azoté dans le TPH.

Des études réalisées au laboratoire ont démontré la supériorité des acides
o-cyanocarboxyliques, répondant au critere CHON, sur l'acide o-bromodécanoique, au niveau
des performances d'extraction [90]. Ces composés solides sont cependant peu solubles dans les
alcanes. Par ailleurs, ils n’existent pas commercialement et doivent &tre synthétisés a fagon.

I.2. Etude des interactions entre le ligand et Pextractant

Les systemes synergiques étudiés impliquent un acide carboxylique et un ligand neutre
plutdt basique. Différentes interactions peuvent exister en phase organique et les deux
principales dans ce type de mélanges sont :

% dimérisation de l'acide carboxylique,

% formation d'un complexe entre l'acide carboxylique et le ligand azoté

Afin de mettre en évidence ces interactions, et de les caractériser d'une maniére plus
précise, deux techniques spectroscopiques ont €té mises en ceuvre, la spectrophotométrie
infrarouge 2 transformée de Fourier et la spectroscopie RMN.

Le TPH étant un mélange d’isomeres, nous avons choisi de le remplacer dans ces
études par un autre solvant aliphatique plus simple tout en possédant des propriétés solvatantes
comparables, le dodécane.

I.2.a. Dimérisation de 1'acide HoBrC,, dans le dodécane

Les acides carboxyliques sont connus pour se dimériser dans de nombreux solvants
organiques [91]. La structure la plus probable pour ce dimére est un cycle plan fermé par deux
liaisons hydrogeéne, comme le représente la Figure 65.

/O—H — Q\
R—C C—R
\ /
O——H—0

Figure 65. Dimérisation d'un acide carboxylique en phase organique

Les acides carboxyliques o-halogénés sont plus "forts" que leurs homologues
non-halogénés, ce qui diminue généralement la force des liaisons hydrogene et donc déstabilise
le dimere. Vitorge [29] a montré, par dosage pH-métrique, que la forme acide de HaBrC,, est
monomere dans le décanol mais la forme basique polymérise.

Nous avons essayé de mettre en évidence la dimérisation de [Pacide
o-bromodécanoique dans le dodécane, qui a plus tendance a favoriser la dimérisation que le
décanol de part son faible pouvoir dissociant (constante di€lectrique ~ 2).
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Les spectres d’absorption de différentes solutions d’acide HaBrC;o dans le dodécane
(concentrations comprises entre 102 moV/L et 1 moV/L) ont été enregistrés dans le domaine de
I'infrarouge sur une gamme d’énergie allant de 4 000 cm™ 2 800 cm™.

Comme le montre la Figure 66, une variation de la concentration d'acide
o-bromodécanoique n’entraine pas de déplacement de la bande d’absorption correspondant a
la vibration de la Kaison C=0 (1 720 cm™).
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Figure 66. Variation du spectre infrarouge de HoBrCy, dans le dodécane
en fonction de sa concentration - cristal d'ATR, température ambiante

En revanche, la bande d’absorption de la liaison C-O (1300 cm™) subit un léger
déplacement bathochrome d'environ 10 cm™, quand la concentration de HoBrCjo passe de
10?2 moVL 2 1 moVL. De plus, on observe des changements au niveau de la bande a 925 cm’,
correspondant 2 la vibration de la liaison O-H. Pour les solutions concentrées, elle apparait
sous la forme d'un pic large, alors que deux pics se distinguent pour les solutions diluées.

Ces deux modifications spectrales laissent 2 penser que 'hydrogeéne de la fonction OH
serait engagé dans une lLiaison hydrogéne. Cependant, l'absence de déplacement de la bande
d’absorption de la fonction carbonyle ne permet pas de conclure quant 2 la formation d'un
dimere d'acide a-bromodécanoique.

Pour mettre en évidence la dimérisation de HoBrCyo, nous avons mis en ceuvre une
autre technique spectroscopique. L'étude de la polymérisation d'une esp€ce peut &tre suivie par
spectroscopie RMN, en mesurant le déplacement chimique des différents atomes impliqués en
fonction de sa concentration.

L'équilibre d'association dans le cas d'un acide carboxylique HA peut s'écrire de la
maniére suivante :

nHA =—> (HA), Equilibre 29

En supposant la formation d’un seul agrégat de rang n, on pose C, et C, les
concentrations respectives de I’acide monomere et de I'agrégat, 6, et 8, les déplacements
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chimiques d'un atome du monomere et de l'agrégat. La concentration totale en acide
carboxylique devient alors :

C=C,+nC, Equation 54

En supposant que I’'échange monomére-oligomere est rapide par rapport 2 la relaxation
des noyaux, le déplacement chimique observé & d'un noyau peut s'écrire :

§= 3, %+ n.g, ((::n Equation 55

La constante d'équilibre apparente définissant I'Equilibre 29 s'écrit alors :

_[ER),]_c,
n [HA]n Cln Equation 56

A partir des Equation 54 et Equation 55, les concentrations des espéces monomere et

oligomere peuvent écrire :
(8-3%,) C (§,-9) Eouati
C,=C———F == -1 27 quation 57
=16, 25.) C.=1G <5,

En supposant que , > 8 > &,, 'Equation 56 devient :

log [C(8, —8)] = nlog [C(6 -8, )]+ log [———K——]

(8, -8, )(=D Equation 58

Ainsi, la courbe log [1/n.C(8;-8)] en fonction de log [C(8-8,)] est une droite de pente n
dont Y'ordonnée 2 l'origine permet d'atteindre la valeur de la constante apparente K.

Les spectres 'H et °C de différentes solutions d’acide HoBrCyo dans le dodécane (de
107 moVL 2 4 moV/L) ont été enregistrés 2 25°C.

Figure 67. Molécule d’acide a-bromodécanoique

Les déplacements chimiques correspondant aux protons H, et H, (cf. Figure 67) et aux
carbones C,, Cy, et C. sont représentés sur la Figure 68.

Le déplacement chimique de H, C, et C. suit une variation monotone dans la gamme
de concentration étudiée. En revanche, le déplacement chimique des atomes H, et Cy, passe par
un extremum. Cette variation est incompatible avec les équations développées précédemment,
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qui prennent comme hypothese la présence de seulement deux especes en solution. Nous ne
prendrons donc en compte dans notre étude que les déplacements chimiques des atomes Hy, Ca

et Ce.
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Figure 68. Déplacements chimiques 'H et “C de plusieurs atomes de la molécule d'acide
HaBrC,, en fonction de sa concentration dans le dodécane, 300 MHz, 25°C

La Figure 69 présente les courbes log [C(8:-8)] en fonction de log [C(8-8.)]
correspondant 2 ces trois atomes. Elles sont tracées en faisant I’hypoth¢se des conditions
limites suivantes :

% &, est le déplacement chimique de 1’atome considéré dans une solution de HaBrC,, de
10 moV/L dans le dodécane (pas d’oligomérisation en solution diluée),
% &, est le déplacement chimique de 1’atome considéré dans une solution de HaBrCio
pure (acide supposé totalement oligomérisé),

0 0 0
y=186x-079 y =1,89x+ 0,55 & y=1,89x-0,49
-2 T 24 &;f\ 2 T
= | 7 o ‘1 ! 1
% & & $
w | 64 « 64 g 64 )
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Figure 69. Détermination du nombre d’agrégation de l'acide HaBrC,, dans le dodécane

Ces courbes sont des droites de pente proche de 2. Ceci confirme que ’acide s’agrege
dans le dodécane sous forme de dimere.

L’ordonnée a I’origine de chacune de ces trois droites conduit & I’estimation d’une
constante apparente de dimérisation de I'acide o-bromodécanoique dans le dodécane. La
moyenne de ces trois valeurs est :

log K2 =-0,6£0,5
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La valeur ainsi déterminée est indicative, puisque I’écart-type qui lui correspond est
relativement important. Cependant, I’ordre de grandeur obtenu montre que la constante de
dimérisation de l'acide a-bromodécanoique K; est relativement faible.

Pour comparaison, la constante de dimérisation de l'acide décanoique déterminée dans
le n-heptane est log K, = 2,0 [92]. Sachant que l'ajout d'un groupement Br défavorise la
formation de dimere, nos résultats sont cohérents avec les résultats décrits dans la littérature.

La dimérisation est un phénomeéne qui peut par conséquent pouvoir étre négligé pour
des concentrations d’acide o-bromodécanoique inférieures 8 0.1 mol/l. dans un diluant
aliphatique tel que le dodécane et par extension le TPH.

L.2.b. Interactions entre Tpy et HaBrC,, dans le dodécane

Les ligands azotés que nous avons étudiés étant des bases de Lewis, ils peuvent
interagir avec I'acide carboxylique pour former des complexes en phase organique.

Vitorge [29] a considéré I'influence de la concentration d’acide o-bromodécanoique
sur le partage de la TPTZ. 11 a ainsi observé la formation d’un composé dans le décanol de
steechiométrie TPTZ(HoBrCyo),. La constante de formation de ce composé est relativement
faible, puisqu’elle a été évaluée a log K = -1,70.

Nous avons essayé d’appréhender cette interaction dans le cas de la Tpy, qui est plus
soluble que la TPTZ dans le dodécane. De plus, c’est un ligand plus basique que la TPTZ (cf.
2°™ Partie), il devrait donc interagir plus fortement avec I’acide o-bromodécanoique.

La méthode des variations continues a été utilisée afin d’observer des variations au
niveau des bandes d’absorption infrarouge de ’acide HaBrC;, ou de la Tpy. L’étude a été
réalisée 2 une concentration totale de 10" mol/L, qui constitue la limite de solubilité de la Tpy
dans le dodécane.

Les spectres d’absorption dans le domaine de I'infrarouge correspondant a chacune des
solutions Tpy + HaBrC,, dans le dodécane sont représentés sur la Figure 70.

La raie 2 1720 cm™ correspond 2 la liaison C=0 de l'acide o-bromodécanoique. Les
bandes a 1565 et 1580 cm™ correspondent aux vibrations des Laisons C=C et C=N de la
terpyridine [49].

Une variation de Vintensité des différentes bandes en fonction de la concentration des
deux composés est effectivement observée. En revanche, aucune modification de la forme de
ces bandes, ni aucun déplacement des maxima d’absorbance n’ont été constatés au cours de
cette étude. 11 n'apparait qu'une simple additivité des intensités.

La spectrophotométrie infrarouge ne nous a donc pas permis de mettre en évidence
Iexistence d’interactions entre 1’acide HaBrC,, et la Tpy en phase organique.
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Figure 70. Variation du spectre infrarouge d'un mélange HaBrC\, + Tpy dans le dodécane en fonction de la
Jraction molaire de Tpy, [HoBrCy]+ [Tpy] = 10" mol/L - cristal d'ATR, température ambiante

Madic [93] avait été confronté aux mémes difficultés, en essayant de mettre en
évidence lexistence de composés d'association entre l'acide décanoique et le nitrate de
trilaurylammonium en solution. Il n’avait pu atteindre son but qu’en réalisant l'analyse des
composés a 1'état cristallisé et établir la formation par liaisons hydrogéne d'un composé de
steechiométric R;3NHNO;(HA),. Etant donné que nous voulions mettre en évidence ces
interactions en solution, nous avons utilisé une autre technique.

La spectroscopie RMN a ensuite été mise en ceuvre sur les mémes solutions que celles
utilisées en spectrophotométrie infrarouge. Les spectres 'H et '>C ont été enregistrés et la
variation des déplacements chimiques de différents atomes a €té analysée.

La Figure 71 présente les déplacements chimiques du carbone du carbonyle de 'acide
HoBrCio et du carbone en position 2 d’un cycle latéral de la Tpy dans les mélanges
HoaBrCio + Tpy dans le dodécane, en fonction de la fraction molaire d’acide carboxylique. Ces
variations ont été comparées aux variations des déplacements chimiques de ces mémes atomes
observées pour les molécules seules dans le dodécane, en fonction de leurs concentrations.

Contrairement aux molécules seules, les déplacements chimiques des atomes de
carbone dans le cas d’un mélange Tpy + HaBrC,, font apparaitre des variations en fonction de
la concentration de chaque ligand. Ces différences semblent prouver I'existence d’une
interaction entre Tpy et HaBrCjo en solution organique.

L’interaction peut étre représentée par I'équilibre suivant, en supposant que I’acide est
monomere en solution :

E +n EA === LHA), Equilibre 30
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Figure 71. Déplacements chimiques “C d'un carbone de HaBrCy, et d'un carbone de Tpy pour des solutions
de ligand seul et pour des mélanges HaBrC,, + Tpy dans le dodécane ([Tpy] + [HaBrC,o] = 0,1 mol/L), en
fonction de la concentration de ligand, 300 MHz, 25°C - Les carbones étudiés sont pointés d'une fleche.

La constante d’équilibre apparente de cette réaction s’écrit :

5 - JLEA) |

iy | a— Equation 59
L][HA]

En supposant que cet équilibre est trés rapide devant la relaxation des différents noyaux
étudiés, les déplacements chimiques d’un atome de I'acide HaBrCio 875*% et d’un atome de

la Tpy 8 , dans une solution Tpy + HaBrCro, s’écrivent respectivement :

§mélange _ & LﬁXJ + o8 _LL(HA) uJ Equation 60
HA =0pa — -Ormay
A, . A,
Sz‘él“ge =9, E SE(H " -L;-————(HA) 2 ] Equation 61
L, ’ L,

ol §,, et 8;(,, sont les déplacements chimiques d’un atome de I'acide carboxylique pour
une solution de HaBrC; et pour une solution de Tpy + HaBrC,o,
o, et SE(HA)n sont les déplacements chimiques d’un atome du ligand azoté pour une

solution de Tpy et pour une solution de Tpy + HoBrCj,,
Ao et Lo sont les concentrations totales d’acide carboxylique et de ligand azoté dans la
solution.

Si on suppose que n = 1, les concentrations d’acide carboxylique libre, de complexe et
de ligand azoté libre dans une solution de Tpy + HoBrC;, sont égales 2 :
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Fial- 1+ (Ao —Lo)B, +4/(1~ (A, —Lo)B,)? +4xAB, Equation 62
B 2xB,

CEA]=a,-[AA] o« [l-L,-[C@EA)] Equation 63

A partir des équations précédentes, les courbes & = f([aBrCio] ont été ajustées aux
points expérimentaux de la Figure 71, par la méthode des moindres carrés, en faisant varier 3,
et en posant les valeurs limites suivantes a partir des points expérimentaux :
HA L

Liua) =173 ppm et 8y, =155,3 ppm

Les courbes théoriques présentées sur la Figure 72 montrent qu’il existe bien une
interaction entre Tpy et HoaBrCy. L’ajustement des variations expérimentales des
déplacements chimiques du carbone de I’acide carboxylique et du carbone du ligand azoté
indique que le complexe formé pourrait étre du type L(HA); la constante de formation
correspondante serait alors: log B, = 2,5 % 0,1. Des études complémentaires seraient
nécessaires pour confirmer cette hypothese et comparer avec les expériences de Vitorge dans
le cas de la TPTZ en milieu décanol [29].
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Figure 72. Ajustement des déplacements chimiques C d'un carbone de HaBrC,, et d'un carbone de Tpy pour
des mélanges HaBrC,, + Tpy dans le dodécane ([Tpy] + [HaBrC,,] = 0,1 mol/L), en fonction de la
concentration d’acide carboxylique, 25°C - les carbones étudiés sont pointés d'une fléche

I.3. Coefficient de distribution d’un ligand azoté entre H,O et TPH

Lorsque deux solutions immiscibles sont mises en contact, toutes les especes présentes
se partagent entre les deux phases. Dans le cas des systemes d’extraction que nous avons
étudiés, I’acide o-bromodécanoique est suffisamment lipophile pour que I’on puisse négliger
son partage. En revanche, le transfert des ligands azotés Tpy et TPTZ vers la phase aqueuse
doit étre étudié, notamment en fonction du pH de la solution. Le coefficient de distribution
D(L) d'un ligand L, entre une phase organique et une phase aqueuse, est défini comme le
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rapport des concentrations de ligand sous ses différentes formes dans les deux phases, une fois
I’équilibre atteint.

Si I’on suppose que le ligand n’est présent en phase organique que sous sa forme
neutre, et qu’il peut étre protoné en phase aqueuse, le coefficient de distribution s’écrit comme
suit :

[L]eq + Z[LHiw ]eq Equation 64

D(L)

D(L) tend vers une valeur limite Do(L) lorsque le pH de la phase aqueuse est
suffisamment €levé pour que le ligand ne se protone pas :

[L],
D,@L) = [L]eq Equation 65

L.3.a. Cas du ligand azoté seul en phase organique

Le partage de la Tpy entre le TPH et une phase aqueuse acide (HNO3) a été déterminé
en fonction du pH a I'équilibre. Les concentrations a I'équilibre de la Tpy dans la phase aqueuse
et dans la phase organique ont été déterminées par spectrophotométrie d'absorption UV-visible
(cf Annexe 12). La Figure 73 rend compte de la variation de D(Tpy) pour deux concentrations
initiales de Tpy étudiées.

3 99.9%
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log D(Tpy)

r 50%
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Figure 73. Variation du coefficient de distribution de la Tpy entre le TPH et une phase aqueuse nitrique en
fonction du pH a l'équilibre, [Tpy], =0,001 moV/L pour W et 0,01 mol/L pourll | 22°C

Le partage de la Tpy en faveur de la phase aqueuse augmente avec l'acidité de cette
derniere a 1'équilibre et tend vers une valeur limite pour des pH proches de la neutralité. Les
valeurs du coefficient de distribution sont indépendantes de la concentration initiale de Tpy.
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D’apres les Equation 64 et Equation 65, le coefficient de distribution s’exprime comme
suit :
D, (Tpy)
1+K"[H'], +K,"K," [H*]]
od K;" et K," sont les constantes de protonation de la Tpy dans une phase aqueuse nitrique.

D(Tpy) = Equation 66

La courbe logD(Tpy) = f(pH.,) ainsi définie a été ajustée aux points expérimentaux par
optimisation des parametres Do(Tpy), K," et K,". Les valeurs suivantes ont été obtenues :
Do(Tpy) = 154
log K" = 4,6
log K, =3,3

Les valeurs des constantes de protonation obtenues sont trés proches de celles
déterminées précédemment, bien que le co-ion utilisé soit différent (chlorure ou nitrate).

Pour un pH de 3,7, 90% de la Tpy restent en phase organique aprés contact avec la
phase aqueuse nitrique.

Le coefficient de distribution de la TPTZ entre le TPH et I’eau n’a pas pu étre évalué
en raison de la faible solubilit¢ du ligand dans la phase organique. Cependant, on peut
considérer que le transfert de la TPTZ vers la phase aqueuse est plus faible que dans le cas de
la Tpy, car la TPTZ est moins hydrophile et moins basique que la Tpy.

1.3.b. Cas du ligand azoté associé a I’acide carboxylique en phase organique

La définition précédente du coefficient de distribution d’un ligand polyazoté entre deux
phases n’est plus valable lorsque le ligand interagit en phase organique avec un acide
carboxylique. 11 faut prendre en compte cette interaction en plus des équilibres de partage et de
protonation.

Les coefficients de distribution de la Tpy et de la TPTZ ont été déterminés en présence
d’acide o-bromodécanoique 1 molL, par spectrophotométric UV-visible. La Figure 74
représente la variation de D(L) en fonction du pH, pour une concentration de ligand azoté
égale a 0,02 mol/L.

Cette figure montre que, pour un méme rapport de concentrations
HoaBrC,y/ligand azoté, le partage du ligand entre le TPH et I’eau est plus important dans le cas
de la Tpy. Pour un pH inférieur a 1,5, plus de 20 % de Tpy sont transférés en phase aqueuse,
alors qu’on observe seulement une perte de 1 % pour la TPTZ. Ceci indique que Paffinité de la
TPTZ pour la phase aqueuse dans ces conditions est beaucoup plus faible que dans le cas de la
Tpy. Parmi les hypothéses que 1’on peut avancer pour expliquer cette différence, on peut citer
la basicité plus faible de la TPTZ et sa solubilité plus faible dans I’eau.

La comparaison de la variation du coefficient de partage de la Tpy avec celle présentée
dans le paragraphe précédent en absence d’acide HaBrC,, (Figure 73) fait apparaitre trés
clairement une interaction, déja mise en évidence par RMN, et qui favorise le maintien de Tpy
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dans les phases organiques. En effet, en absence d’acide o.-bromodécanoique, la perte de ligand
en phase aqueuse devient importante 2 partir de pH 3,5.

Conditions initiales
HaBrC,, 1 mol/L + TPTZ 0,02 mol/L L
HoB:C ;1 mol/L, + Tpy 0.02 mol/L n

99,9%

log D(ligand azoté)

99%

90%

50%

10%

a1qmnbg, | v onbiuedio aseyd uo Ad] ap 9

0 1 2 3 4 5 6
pH

eq

Figure 74. Variation du coefficient de distribution de la Tpy entre deux phases en fonction du pH a l'équilibre
Phase organique : Tpy ou TPTZ + HaBrC,, dilué dans le TPH
Phase aqueuse : HNQ, dans H,0, température ambiante
La courbe en trait plein est un ajustement Q partir de la constante 3, (vide infra)

En supposant, comme au cours de 'étude par RMN décrite plus haut, que cette
interaction conduise & la formation d’un composé du type L(HA), les différents équilibres mis
en jeu sont les suivants :

-I: + E_A L L(HA) Equilibre 31
— DoL) Equilibre 32
L <=L
K3 Equilibre 33
L +Hr == LH* quilibre
H
LH* + H* <E_—2> LH,2* Equilibre 34

Le coefficient de distribution de la Tpy D(Tpy) s’écrit alors :

D, (Tpy) —_—
D(Tpy) = 0 (4B, [HAD I
T K,".[H*], +K K, " [H']’ g quation 6

La concentration d’acide carboxylique libre en phase organique est définie par :
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2.A,.(1+0./Dy(L))

[HA]=
1+o/Dy(L)-B, (A, —LO))+\/(1+0L/D0(L)+B1(A0 ~L)?+4.L B, 1+ 0/Dy(L)

Equation 68

olt Ay et Lo sont les concentrations totales d’acide carboxylique et de ligand azoté.

La courbe logD(Tpy) = f(pHe), décrite par 1’équation ci-dessus, a ét€ ajustée aux
points expérimentaux, A partir des valeurs de Do(L), K;” et K, déterminées au cours de
Pétude en solutions diluées : Do(Tpy) = 154, log K, = 4,6, log K" = 3,3.

Par une méthode des moindres carrés, la courbe présentée sur la Figure 74 a pu étre
tracée et la valeur obtenue pour la constante de formation du composé Tpy(HoBrCjo) est :
log B1 =3,7. Cette constante est supéricure a celle déterminée au cours de I’étude des
interactions en phase organique par RMN (log B, = 2,5). Ces différences pourraient s’expliquer
par la formation d’un autre compos¢ entre I’acide carboxylique et le ligand azoté dans le TPH,
par exemple L(HA),, qui permettrait d’ajuster la courbe logD = f(pH.q) de maniére plus précise
aux données expérimentales. Nous n’avons malheureusement pas pu confirmer cette hypothése
par manque de temps.

L’absence de la valeur du coefficient de distribution de la TPTZ entre le TPH et I'eau a
pH neutre (Dy) ne nous a pas non plus permis d’ajuster une courbe tenant compte de la
formation du complexe TPTZ(HoBrCjo) aux points expérimentaux de la Figure 74.

1.4. Conclusion

Bien que la spectrophotométrie infrarouge ne nous ait pas permis de mettre en évidence
I'existence d’interactions en phase organique, la spectroscopic RMN a établi la formation de
dimeére d’acide HoBrC;, et la présence d’interactions entre HaBrCi, et la Tpy dans le
dodécane.

La dimérisation de lacide a-bromodécanoique en phase organique se présente
cependant comme une réaction relativement marginale. Cet équilibre peut donc €tre négligé en
solution diluée, dans le dodécane.

L’existence d'interactions entre HaBrC,, et Tpy en phase organique a pu €tre mise en
évidence par nos études. Cependant, bien que la constante d’équilibre correspondante n’ait pu
étre déterminée avec précision, nous considérerons en premi¢re approximation dans nos études
que cette interaction peut €tre négligée en solution diluée. L’interaction de TPTZ avec
HoaBrCio n’a pas pu étre envisagée par ces techniques, en raison de sa faible solubilité¢ dans le
dodécane. Cependant, on peut considérer qu’elle est plus faible que dans le cas de Tpy,
puisque la TPTZ est moins basique.

La détermination du coefficient de partage des deux ligands polyazotés entre le TPH et
I’eau a mis en évidence la plus grande affinité de la Tpy pour la phase aqueuse par rapport 2 la
TPTZ. De plus, nous avons montré que ’ajout d’acide a-bromodécanoique dans la phase
organique a tendance 2 diminuer le transfert du ligand azoté vers la phase aqueuse.
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11. Cations métalliques étudiés

Les deux mélanges que nous venons de décrire, TPTZ / HaBrCyo et Tpy / HaBrCyo
dilués dans le TPH, ont été appliqués a lextraction de deux cations métalliques :
l'europium(III), représentant la famille des lanthanides, et I'américium(III), représentant la
famille des actinides mineurs de degré d’oxydation III. Ce couple d'éléments, homologues dans
leurs séries 4f et 5f respectives, est couramment utilisé en extraction pour simuler la séparation
actinide(III)/lanthanide(III). I’américium est en effet le premier élément de la série des
actinides stable au degré d’oxydation III

Les isotopes '**Eu et **' Am sont des émetteurs gamma. Les ions Eu** et Am®* sont par
ailleurs tous les deux fluorescents.

III. Méthodes d'étude

L'objectif de cette partie est 'étude des équilibres mis en jeu, des complexes formés en
phase organique et du rdle joué par l'eau au cours de l'extraction synergique des cations
lanthanide(III) et actinide(III).

Les expériences d’extraction sont réalisées par contact des phases aqueuse et organique
sous agitation pendant 30 min, ce qui permet d’atteindre 1’équilibre thermodynamique pour les
systémes étudiés, d’aprés des études antérieures réalisées au laboratoire. Les phases sont
ensuite séparées, puis analysées par deux techniques complémentaires, la SLRT et la
spectrométric gamma.

II1.1. La spectrofluorimétrie laser résolue dans le temps (SLRT)

Comme lors de la complexation en milieu homogene, le dispositif expérimental employé
a permis d'observer uniquement la fluorescence du cation europium(IIl) extrait en phase
organique par les deux systémes synergiques. L.a concentration totale de Eu(III) utilisée est
égale 2 5. 10 moV/L, afin d’obtenir un rapport signal/bruit suffisant. Le cation en solution
aqueuse est en milieu perchlorate, afin d’éviter la complexation de Eu(IIl) par le co-ion en
premire sphére de coordination, et le pH des phases aqueuses initiales est proche de 4, ce qui
permet de négliger la protonation des ligands azotés.

Les deux paramétres fondamentaux déterminés par la SLRT sont I'intensité des raies
d’émission et le temps de vie du niveau émetteur.

Les spectres d’émission de I'europium(IIl) en phase organique ont été enregistrés
suivant le mé€me mode opératoire que celui utilisé dans la partie précédente sur les phases
hydro-alcooliques.

Les phases organiques ont €été soumises & une excitation laser & une longueur d'onde
fixe de 532 nm, qui permet de peupler le niveau *D; de I'europium(IIl). L'intensité de la
fluorescence est mesurée sur une gamme de longueurs d'onde allant de 560 nm et 670 nm.

L’interprétation des spectres d’émission de l'europium(IIl) dans les conditions
d’extraction est riche d’enseignement. L’attention a ét€ portée sur I'intensité relative des raies
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d’émission, et plus particulidrement sur la transition *Do—'Fo. Cette transition, permise pour
les groupes de basse symétrie, tels que Cs, C, et C,, est unique quelle que soit la symétrie
adoptée par l'ion Eu(II). Ainsi, 'analyse détaillée de cette transition permet de faire des
hypotheses sur le nombre d’especes métalliques présentes en solution.

« Déclins de fluorescence

L’analyse des déclins de fluorescence a apporté des indications, d’une part sur le
nombre d’espéces présentes en solution et d’autre part sur le nombre de molécules d’eau
engagées dans les complexes.

I1 est impossible de réaliser une courbe d'étalonnage du nombre d’hydratation N(H,O)
de leuropium(IIl) en fonction du temps de vie t de son niveau émetteur dans le TPH,
puisqu'aucune donnée expérimentale n'est disponible dans ce solvant. Nous avons donc
appliqué 1'Equation 39 rappelée ci-dessous, déterminée dans la partie précédente en phase
aqueuse 2 partir de I'intensité de la bande correspondant 2 la transition *Do—'F;, en supposant
que l'influence du solvant était négligeable.

1,046
H,0 =

-0,27 Equation 39

On a également considéré que seules les molécules d’eau sont responsables de la
variation du temps de vie de I'état excit¢ de D'europium(IIl) : I'influence de I’acide
carboxylique et/ou des molécules aromatiques azotées sur les processus de désexcitation non
radiatifs est supposée négligeable.

Une propriété particulidrement intéressante de lion Eu’* est que l'état fondamental 'F,
et I'état excité *D, sont tous deux non dégénérés (J=0). Ainsi, I'analyse de la transition 'Fo—’Dj
permet de confirmer le nombre d'espéces de symétrie basse en solution [94]. En effet, chaque
environnement distinct de Eu(III) se traduit en un pic simple dans le spectre d'excitation [19].

Des spectres d'excitation de cette transition ont été enregistrés grace 4 un laser 2
colorant accordable en énergie. Le protocole expérimental est le suivant :

* On fait varier la longueur d'onde d'excitation en balayant entre 578 nm et 582 nm, ce qui
correspond 2 la différence d’énergie entre les niveaux 'Fy et Do de I'europium(III). Les
glectrons sont transférés du niveau fondamental 'F, vers le premier niveau excité D, de
I’europium(III).

* On mesure l'intensité de la fluorescence & une longueur d'onde fixe, qui correspond a la
désexcitation radiative des électrons depuis le niveau émetteur Dy vers un des niveaux 'F
inférieurs. On a choisi la longueur d’onde 616 nm, qui représente la transition *De—F, qui
est la plus intense lorsque I’europium(III) est complexé.

Le spectre d’excitation refléte donc le spectre d’absorption de Eu(IIl) dans la gamme
de longueurs d’onde correspondant A la transition 'F;—’D,, A partir de Pintensité de la
transition 'Fy et *D, mesurée pour chaque valeur de la longueur d’onde d’excitation. On peut
ainsi obtenir une position plus précise du niveau émetteur *Dy de 1’ europium(III).
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L’intensité des spectres d’émission et d’excitation est donnée en unités arbitraires, qui
tiennent compte des conditions dans lesquelles sont enregistrés les spectres, en particulier la
largeur des fentes du monochromateur et le nombre d’accumulations des enregistrements.

I11.2. La spectrométrie gamma

Cette technique permet de suivre des noyaux radioactifs émettant des rayonnements
gamma, en donnant acces a leur concentration en phase aqueuse et en phase organique. Leurs
coefficients de distribution, rapports des concentrations du métal a [I’équilibre
thermodynamique, respectivement en phase organique et en phase aqueuse, peuvent ainsi étre
déterminés en fonction de différents paramétres, tels que le pH de la phase aqueuse, la
concentration de I’acide carboxylique ou du ligand azoté en phase organique.

Les raies & 121,78 keV et 4 59,54 keV ont été utilisées pour la détermination de
l'activité des radionucléides '**Eu et **' Am, respectivement.

Les cations métalliques ont €t¢ utilis€s en traces, c'est-a-dire : [Eu’*] = 10°® mol/L et
[Am**] = 3.10”" moV/L, en milieu nitrique.

La méthode des pentes, décrite dans la premiere partie, a ét¢ combinée a la
spectrométrie gamma en solutions diluées, afin de déterminer la steechiométrie des équilibres
mis en jeu au cours de l'extraction des cations Eu’* et Am™*.

On suppose que l'équilibre global d'extraction d’un cation métallique M** s'crit selon
I’Equilibre 35 dans le cas d’un extractant échangeur cationique seul et selon ’Equilibre 36 dans
le cas du mélange d’un extractant échangeur cationique et d’un ligand neutre azoté.

Ky

M3 + (x+y) HA i’:xz MA(HA), +x H* Equilibre 35
hognanye) — Kex TS ——————

Mo + (x+y) HA + m'S e MA(HA),S,, + x H* Equilibre 36

Le coefficient de distribution D du cation peut donc étre reli€ a la constante d'équilibre
associée comme l'indiquent les Equation 69 et Equation 70 :

logD=1logK,, +(x+y).log [H_A]0 +x.pH Equation 69
logD =1ogK,, ., + (x+y).log [EA]O + m.log E]O +x.pH Equation 70

en supposant que :

IHA]0 = IHALq et [§]0 = [SL] Equation 71
lorsque la concentration des cations est négligeable devant celles des extractants, ce qui est le
cas ici.

L’influence de la variation de la concentration de chacune des espéces présentes (acide
nitrique, échangeur cationique, ligand azoté) sur les coefficients de distribution des cations



Chapitre 1. Introduction 123

métalliques est étudiée en maintenant la concentration des autres espéces constantes. Les
coefficients steechiométriques x, y et m peuvent ainsi &tre évalués.
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Chapitre 2. Etude des systéemes d'extraction en

milieu dilué

Ce chapitre est consacré a I'étude des deux systémes synergiques TPTZ / HaBrC, et
Tpy / HoBrC, dans le TPH en milieu dilué, c'est-a-dire pour des concentrations d’extractants
inférieures ou égales 2 0,1 molVL. Ces conditions expérimentales permettent de diminuer
I'interaction qui pourraient apparaitre entre les extractants, en particulier la dimérisation de
l'acide carboxylique et la formation de complexes ligand azoté / acide a-bromodécanoique, que
nous avons exposées plus haut. Nous avons donc considéré ces deux types d’interactions
comme négligeables dans ce chapitre.

L’extraction de Eu(Ill) et Am(III) a tout d’abord été étudi€e pour I'acide
o-bromodécanoique seul, dilué dans le TPH, puis chacun des deux mélanges d’extractants,
TPTZ / HaBrC,o et Tpy / HaBrC,o, a été considéré.

I. Extraction de FEu(Ill) et Am(Il) par Iacide
o-bromodécanoique dilué dans le TPH

I.1. Etude par Spectrofluorimétrie L.aser Résolue dans le Temps

Différentes expériences d'extraction de Eu(IIl) ont été réalisées pour des concentrations
d'acide HoBrC)o dilué dans le TPH variant de 10 moV/L a 10™ moV/L.

I.1.a. Spectres d'émission

Les spectres d'émission de I'europium(Ill) extrait ont €té enregistrés 0,5 ps aprés
I'impulsion laser, sur une gamme de longueurs d'onde allant de 560 nm a 670 nm (cf. Figure
75).

Le spectre d'‘émission de leuropium(lll) fait apparaitre, pour chacune des
concentrations de HaBrC,, étudiées, quatre bandes d'émission principales :
% une bande d'émission de trés faible intensité & 580 nm correspondant 2 la transition
*Do—Fo,
& une bande de moyenne intensité 3 592 nm correspondant 2 la transition *Do—'F;,
%, une bande intense 4 616 nm correspondant 2 la transition *Dy—'F,,
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% une large bande de trés faible intensité 2 650 nm correspondant 2 la transition
5 7
Do—'Fs.

Le rapport d'intensités Ise»/Is16 est inversé par rapport a celui obtenu dans le cas de
l'europium(III) en milieu aqueux (cf. Figure 21). L'environnement proche du cation (premiére
sphere de coordination) est donc différent de celui de l'ion aqua.

100 L ———HA 0,1 molL
——HA 0,07 molL

i —  HA 0,05 molL

075 |- ——HA 0,02 moliL
— HA 0,01 molL

Intensité (u.a.)

550 600 650 700
Longueur d’onde (nm)

Figure 75. Spectres d'émission de Ew’* aprés extraction par HaBrC,, dilué dans le
TPH en fonction de la concentration initiale de HaBrCi,
Phase aqueuse initiale : Ew’* 5.10° mol/L dans H.0, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

La bande A 616 nm est relativement large. Elle représente toutes les transitions entre le
niveau émetteur Dy et les niveaux appartenant au multiplet 'F,. Celui-ci peut éclater en cing
niveaux au maximum (2J+1), lorsque I'ion se trouve dans une symétrie suffisamment basse.
Dans notre cas, la largeur & mi-hauteur de cette bande montre que le champ de symétrie autour
de I’europium(III) serait relativement bas. Ceci est confirmé par la présence de la bande
correspondant 2 la transition >Do—’F, 2 580 nm.

L'augmentation de la concentration initiale de HoBrCio induit une augmentation de
lintensité de ces quatre bandes, ce qui traduit un accroissement du coefficient de distribution
du cation Eu’*. En revanche, l'allure des spectres d'émission n'est pas influencée par la
concentration de HoBrCio. La nature du complexe Ew/HaBrC;o formé est donc probablement
indépendante de la concentration de l'extractant.

I.1.b. Déclin de fluorescence

La Figure 76 représente le déclin de fluorescence obtenu pour une concentration initiale
d'acide o-bromodécanoique de 0,05 mol/L, enregistré sur la raie & 616 nm correspondant a la
transition ’Do—’F, de I'ion Eu(Ill). La représentation logarithmique permet d’estimer

rapidement le nombre d’espéces fluorescentes présentes, a condition qu’elles posseédent des
temps de vie suffisamment différents.
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Chacune des courbes de déclin obtenues pour les différentes concentrations d'acide
HoBrCjo (cf. Annexe 13) a été ajustée de maniere satisfaisante 2 ’aide d’une fonction du
type :

-t/
[ =I.e™" Equation 72

oll T représente le temps de vie de l'unique espéce fluorescente de Eu(IIl) présente dans la

solution. Ceci confirme I’hypotheése de l'existence d’un seul complexe, faite a partir des
spectres d’émission.
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Figure 76. Déclin de fluorescence du complexe de Eu(Ill) extrait par HaBrC,, 0,05mol/L dans le TPH
Phase aqueuse initiale : Ew’* 5.10™ mol/L dans H;0, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

Le temps de vie T du complexe fluorescent extrait a ainsi ét€é mesuré pour chaque
concentration initiale d'acide a-bromodécanoique. Le nombre dhydratation en sphére interne
correspondant, N(H,O), a ensuite été calculé a partir de I'Equation 39.

N(H,0) 0,5
HaBrC;o 10 mol/L 1,5
HoaBrCo 2.10mol/L 1,9
HoBrCyo 5.10moy/L 2,4
HoBrCio 7.10mol/L 1,9
HoBrCio 10" mol/L 381 2,5

Tableau 20. Temps de vie et nombre d'hydratation en sphere interne
du complexe de Eu(lll) extrait par HoBrC,, dilué dans le TPH
Phase aqueuse initiale : Ew’* 5.10* mol/L dans H;0, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

Le Tableau 20 montre que le temps de vie du niveau émetteur de l'europium(III) dans
le complexe extrait par I'acide oi-bromodécanoique varie relativement peu (entre 400 et 500 ps)
en fonction de la concentration initiale de cet acide. La valeur du temps de vie correspondant a
HoBrC;o 102 moV/L est plus incertaine que pour les autres concentrations d’acide, en raison de
la faible intensité du spectre d'émission. Le complexe métallique formé en phase organique est
donc toujours le méme dans les conditions de cette étude. Le nombre d'hydratation moyen de
l'ion europium engagé dans le complexe extrait est compris entre 2 et 3.
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I1.2. Etude par la méthode des pentes, couplée a la spectrométrie gamma

Les performances de l'acide HoBrC,o dans le TPH sur lextraction des cations Eu’* et
Am’* ont été étudiées en fonction du pH de la phase aqueuse 2 1’équilibre. La Figure 77
présente la variation de log D pour deux concentrations initiales d'acide a-bromodécanoique.

Conditions initiales | D(Am) | D(Eu) | FS
HoBrC,, 0,05mol/L| m ® A
HaBrCy, 0,01 mol/L| D ] A

| . - -t
4 v T T T T

3 3,25 35 3,75 4
pH

€q

Figure 77. Variation des coefficients de distribution de Ew’* et Am’* en fonction
du pH de la phase aqueuse a l'équilibre pour HaBrC,, dilué dans le TPH, 22°C
Les courbes en traits pleins sont tracées & partir de la constante K. calculée
Les courbes en pointillés sont des régressions linéaires

Les coefficients de distribution de Eu** et Am’* augmentent avec le pH de la phase
aqueuse 2 léquilibre. Lacide a-bromodécanoique agit donc bien comme un échangeur
cationique.

Les courbes représentatives des variations de logD en fonction de pH, sont des droites
de pente proche de 3. Trois protons sont donc libérés dans la phase aqueuse par l'acide
HaBrCy, au cours de I'extraction d'un cation Eu** ou Am**. Le complexe formé met donc en
jeu trois anions aBrC,q , la charge de chaque cation métallique est ainsi neutralisée.

Ce comportement est en accord avec les résultats obtenus par Vitorge [29] lors de
Iextraction par le méme systéme dilué dans le décanol. Il montre en effet que le mécanisme
d'extraction de Eu®* et Am’* conduit 2 la formation de complexes du type :

M(0BC,,),

L’efficacité de I’acide a-bromodécanoique sur I’extraction des actinides a également
été étudiée par Madic dans le tertio-butylbenzéne [93]. Il a montré que le cation Am™,
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initialement en solution dans un mélange tampon acide acétique/acétate, était extrait sous la
forme :

Am(aBrC,;);.SHA
en considérant que HaBrC,, est dimérisé en phase organique.

Nos conditions d’étude se rapprochant beaucoup plus de celles utilisées par Vitorge,
nous pouvons considérer que les cations métalliques sont extraits par HaBrC,, dans le TPH
selon I’Equilibre 37 :

K —_—
M3 +3HaBIC,) <®€—2  M(aBIC,y), +3 H* Equilibre 37

La constante apparente associée a cet équilibre d’extraction peut €tre définie de la
maniére suivante :
logK,, = logD -3.log[HeBrC, | - 3.pH

e Equilibre 38

Les résultats expérimentaux regroupés sur la Figure 77 permettent le calcul de la
constante Ky, et de I’écart type qui lui est attaché, pour chacun des cations étudiés :

log Kex(Eu’") == 7,4£0,2
log Kex(Am™) == 7,1 £0,2

1.3. Conclusions

L'acide a-bromodécanoique dilué dans le TPH extrait Eu(III) et Am(III) sous la forme
d’un complexe unique en solutions diluées, dont la steechiométrie pourrait €tre :

M(aBrC,,);(H,0), 55

En général, les anions carboxylate complexent les cations métalliques de maniere
bidendate, comme le montrent différentes structures déterminées par radiocristallographie,
décrites dans la littérature [95-97]. Dans ce cas, le nombre de coordination du métal serait
compris entre 8 et 9, selon le nombre de molécules d'eau, ce qui est cohérent avec la littérature.

Les constantes d’extraction de Eu(III) et Am(III) ainsi que le facteur de séparation
FS AnvEu sont tres faibles. L'acide a-bromodécanoique est donc non seulement un extractant
"faible" des cations Am>* et Eu’*, mais il est également peu sélectif dans ces conditions.



Chapitre 2. Etude des syst¢mes d’extraction en milieu dilué 129

I1. Extraction de Eu(Ill) et Am(III) par le systeme TPTZ /
HoBrC;, dilué dans le TPH

Le premier systtme synergique étudi€ est le mélange TPTZ / HoBrCo dilué dans le
TPH. La TPTZ est peu soluble dans le TPH, sa limite de solubilité étant proche de 10™* mol/L.
L'ajout d'acide o-bromodécanoique permet d'augmenter de mani€re notable sa solubilité, a
condition de conserver un rapport de concentrations [HaBrC,o]/[TPTZ] au moins égal a 10.

I1.1. Etude par Spectrofluorimétrie Laser Résolue dans le Temps

Différentes expériences d'extraction de Eu’* ont été réalisées pour une concentration
initiale constante de TPTZ (10 moVL) et des concentrations initiales variables d'acide
a-bromodécanoique, comprises entre 102 mol/L et 10™ mol/L.

II.1.a. Spectres d'émission

La Figure 78 présente les spectres d'émission de Eu’* en phase organique 2 l'équilibre,
en fonction de la concentration initiale de HoBrCio.

1,00 ——HA 0,1 mol/L.
——HA 0,05 mol/L
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Figure 78. Variation du spectre d'émission de Eu’* extrait par le systéme TPTZ (10°mol/L)/ HaBrC,, dilué
dans le TPH en fonction de la concentration initiale de HoBrC,,
Phase aqueuse initiale : Eu’ 5.107 mol/L dans H.O, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

Le spectre d'émission de l'europium(IIl) extrait en phase organique par le systéme
TPTZ / HaBrC,, fait apparaitre, pour chacune des concentrations de HaBrC,o étudiées, les
mémes bandes d'émission principales que dans le cas de l'extraction par HaBrC,o seul.

Le rapport d'intensité Isq2/Is16 €St inversé par rapport a celui de ’europium(IIl) aqua, ce
qui montre la complexation de I’ion dans ces conditions. La présence de la raie a2 580 nm sur le
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spectre d'émission des phases organiques indique que le cation se irouve soumis a un champ de
symétrie assez basse.

La bande correspondant 2 la transition *Dy—'F, centrée 2 592 nm semble pouvoir étre
déconvoluée en deux pics. Cette observation est compatible avec la dégénérescence du
multiplet 'F, qui peut éclater en 3 niveaux au maximum.

La raie a2 616 nm apparait plus fine que dans le cas de HoBrC,, seul. L'éclatement du
multiplet 'F, semble donc sans doute moins importante pour le complexe extrait par le mélange
TPTZ / HaBrCo.

Ces observations permettent de supposer que la symétrie du complexe extrait par le
systtme TPTZ/HoBrC;, est différente de celle du complexe extrait par lacide
o-bromodécanoique. La TPTZ intervient donc dans la premiere sphére de coordination de
Eu™.

L'intensité des différentes bandes, et donc le coefficient de distribution du cation Eu’”,
augmentent avec la concentration initiale d'acide a-bromodécanoique dans la phase organique.
L'acide intervient donc directement dans le ou les complexes extraits.

La Figure 79 compare les spectres d'émission obtenus, dans des conditions
rigoureusement identiques (largeur des fentes, nombre d’acquisitions, etc.), dans le cas de
l'extraction de Eu’* par HaBrCj, seul et par le systtme TPTZ / HaBrCy, dilué dans le TPH.

1,00 - — HaBrCy,
-- HoBrC,, + TPTZ
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Figure 79. Comparaison des spectres d'émission des phases organiques HaBrC, (5.10° mol/L) et
TPTZ (10° mol/L)/ HaBrC,, (5.10% mol/L) dans le TPH aprés extraction de Eu**
Phase aqueuse initiale : Ew’* 5.10™ mol/L dans H,0, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

L'ajout de TPTZ, qui posseéde un pouvoir extractant quasi nul lorsquelle est utilisée
seule [29], a pour effet une augmentation notable de l'intensit€ de la fluorescence. Ceci laisse
supposer une extraction largement accrue du cation métallique, & condition que les complexes
extraits par HaBrC,, seul et par le systtme TPTZ /HaBrC,o possédent des rendements de
fluorescence comparables. Cette comparaison fait apparaitre le caractére synergique du
mélange des deux extractants.
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IL.1.b. Déclin de fluorescence

La Figure 80 représente le déclin de fluorescence mesuré pour une concentration
initiale de TPTZ de 10~ moVL et d‘acide a-bromodécanoique de 5.10 moV/L, enregistré sur la
bande correspondant 2 Ia transition *Do—F,.

Les courbes correspondant a chacune des concentrations de HaBrC,, étudiées ont été

correctement ajustées par une fonction exponentielle, ce qui indique la présence d'une seule
espece fluorescente en solution (cf. Annexe 13).

Le temps de vie t© de ce complexe métallique a été déterminé pour chaque
concentration d'acide HoBrCjo. Le nombre d'hydratation en sphere interne correspondant,

N(H,0), a ensuite été calculé a partir de I'Equation 39. Les différents résultats sont regroupés
dans le Tableau 21.
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Figure 80. Déclin de fluorescence du complexe de Ew’ extrait par le
systeme TPTZ 107 mol/L/ HaBrC,, 5.10% mol/L dilué dans le TPH
Phase aqueuse initiale : Eu’ 5.107 mol/L dans H,0, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

T E10% | NH0) 0,5
TPTZ 10 moVL + HaBrCio 10?moV/L 837 1,0
TPTZ 10°moV/L + HoBrCyo 5.10mol/L 660 1,3
TPTZ 10~ mol/L + HaBrC;o 10" mol/L 662 1,3

Tableau 21. Temps de vie et nombre d'hydratation en sphére interne des complexes de Eu’
extraits par le systéme TPTZ / HaBrC,, dilué dans le TPH
Phase aqueuse initiale : Ew’* 5.10” mol/L dans H,0, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

Le nombre d'hydratation du cation europium(IIl) extrait par le mélange
TPTZ / HaBrCyo est sensiblement constant et proche de 1, quelle que soit la concentration
initiale d'acide a-bromodécanoique. Il semble donc que le complexe extrait soit le méme dans

cette gamme de concentrations et qu'il ne mette en jeu qu'une molécule d'eau dans la premiere
sphere de coordination du cation.
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I1.1.c. Spectres d’excitation

La Figure 81 présente le spectre d'excitation de la transition "Fo—°Dy de l'europium(III)
obtenu aprés extraction par le systtme TPTZ/HoBrCio, en fixant la longueur d’onde de
fluorescence détectée (616 nm) et en balayant la longueur d’onde d’excitation (578 2 616 nm)
(cf. page 121).

On observe une bande unique, centrée a environ 580 nm. On peut ainsi confirmer la
présence d'une seule espéce fluorescente de Eu(III) de symétrie basse dans la phase organique.
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Figure 81. Spectre d’excitation de Ew’ aprés extraction par le
systeme TPTZ (10° mol/L)/ HaBrC,, (10° mol/L) dilué dans le TPH
Phase aqueuse initiale : Ew** 5.10” mol/L dans H.0, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

11.2. Etude par la méthode des pentes, couplée a la spectrométrie gamma

Le partage de la TPTZ entre le TPH et une phase aqueuse est trés faible, en particulier
en raison de la faible basicité de la molécule. En effet, nous avons déterminé dans la partie
précédente les constantes de protonation dans I'eau : log K,"=3,0 et log K,"=0,8. Le partage
de la TPTZ peut donc étre négligé dans les conditions d'étude utilisées (pH supérieur a 1,5).

I1.2.a. Détermination de la steechiométrie de 1'équilibre d'extraction

Les coefficients steechiométriques x, y et m de 1'Equilibre 35 ont été déterminés dans le
cas de lextraction de Eu** et Am®* par le systtme TPTZ/HaBrC,, dilué dans le TPH. La
méthode des pentes a été appliquée 2 la variation du pH de la phase aqueuse et des
concentrations initiales de HaBrC,, et de TPTZ en phase organique.
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Linfluence du pH de la phase aqueuse a I'équilibre sur les coefficients de distribution de
Eu’* et Am’* a été étudiée pour des concentrations de TPTZ et de HoBrCy, constantes. Deux
couples de concentrations ont été utilisés, en conservant un rapport [HaBrC;,J/[TPTZ] égal a
10.

Quelques points expérimentaux correspondant a lextraction des cations par l'acide
o-bromodécanoique seul dans la méme gamme de pH sont présentés a titre de comparaison.

Lorsque la TPTZ est utilisée seule, elle ne permet pas d'extraire les cations dans la
phase organique [29]. La Figure 82 montre que l'ajout de TPTZ a une solution de HoBrC;,
entraine une augmentation notable des coefficients de distribution de Eu’* et Am®. Le systéme
TPTZ/HaBrC, est donc bien synergique dans ces conditions.

Les coefficients de distribution D des cations et le facteur de séparation FS présentent
la méme variation en fonction du pH pour les deux séries d'extraction. De plus, I’augmentation
de la concentration des extractants induit une augmentation de l’extraction des cations
métalliques.
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Figure 82. Variation des coefficients de distribution de Ew’* et Am’* en fonction du pH de
la phase aqueuse Q I'équilibre pourle systéme TPTZ/ HaBrC,, dilué dans le TPH, 22°C

Les courbes en traits pleins sont tracées a partir de la constante K.rerz calculée (vide infra)
Les courbes en pointillés sont des régressions linéaires
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Les courbes représentant la variation du logarithme du coefficient de distribution de
chacun des cations en fonction du pH sont des droites de pente proche de trois (x = 3). Trois
protons sont donc échangés au cours de l'extraction synergique de Eu** et de Am®. Les trois
anions aBrC,y impliqués dans les complexes formés neutralisent la charge de chacun des
cations. L’acide joue donc un r6le d’échangeur cationique.

Le facteur de séparation Am/Eu reste constant lorsque l'acidit¢ de la phase aqueuse
varie. Ceci indique la méme influence du pH sur l'extraction des deux cations Eu** et Am®*. La
valeur obtenue, qui est proche de 7, est supérieure a celle mesurée au cours de l'extraction de
Eu®* et Am® par l'acide o-bromodécanoique seul. Le mélange TPTZ / HoBrCy, est donc plus
efficace pour la séparation Am(III)/Eu(III).
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La Figure 83 représente la variation des coefficients de distribution de Eu** et Am®* en
fonction de la concentration initiale d'acide a-bromodécanoique dans la phase organique en
coordonnées logarithmiques. Les valeurs du facteur de séparation Am/Eu sont également
indiquées. La concentration initiale de TPTZ dans la phase organique a été maintenue
constante, ainsi que le pH de la phase aqueuse initiale. Ce dernier ne varie que trés peu a
1'équilibre, en raison des faibles concentrations de cations utilisées.

Conditions initiales

D(Am)

D(Eu)

FS

HoBrC,g + TPTZ 0,001 mol/L - pH =2,7
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Figure 83. Variation des coefficients de distribution de Ew’* et Am™ en fonction de la
concentration initiale de HaBrC,, pour le systéeme TPTZ/ HaBrC,, dilué dans le TPH, 22°C
Les courbes en trait plein sont tracées Q partir de la constante Kazrrz calculée (vide infra)
Les courbes en pointillé sont des régressions linéaires

Le facteur de séparation Am/Eu reste constant (FS = 7) quelle que soit la concentration
d'acide o-bromodécanoique. L'influence de ce dernier sur lextraction de Eu**ou de Am® est
donc analogue.



Chapitre 2. Etude des sysi¢mes d’extraction en milieu dilué 135

Le logarithme du coefficient de distribution de chacun des cations varie linéairement
avec le logarithme de la concentration initiale de HoBrC,,. Les courbes représentatives de
logD sont des droites de pente proche de trois (x+y = 3). D’aprés I’étude de I'influence du
pHeq, 0n peut déduire la valeur y = 0, c'est-a-dire qu’aucune molécule de HoBrC,, neutre (non
déprotoné) n'intervient dans l'extraction synergique de Eu’* ou de Am’*.

Linfluence de la concentration initiale de TPTZ dans la phase organique sur les
coefficients de distribution des cations Eu’* et Am™, ainsi que sur leur facteur de séparation, a
été étudiée. La concentration initiale de HaBrCio dans la phase organique et le pH initial de la
phase aqueuse ont été maintenus constants.

La Figure 84 montre que les coefficients de distribution de Eu™ et Am** augmentent
régulierement avec la concentration de TPTZ. Les courbes log DM en fonction de
log [TPTZ], sont des droites de pente trés proche de un (m = 1). Une molécule de TPTZ
intervient donc au cours de l'extraction synergique de Eu’* et de Am’*.

Conditions initiales D(Am) [D(Euw) | FS
4 H(xBrCmO,lmol/L+TPTZ-pH=2,7 » L A 10
# Y WU J S S S S YR
T° =

-4 ~+ - ~+ -
-6 -5 4 -3 -2
log [TPTZ]o

Figure 84. Variation des coefficients de distribution de Eu’* et Am* en fonction
de la concentration initiale de TPTZ pour TPTZ/ HaBrC,, dans le TPH, 22°C
Les courbes en traits pleins sont tracées @ partir de la constante K..r»r; calculée (vide infra)
La courbe en pointillés est une régression linéaire

Les différents coefficients x, y et m relatifs au systtme synergique TPTZ/ HaBrCig
dilué dans le TPH ont été déterminés par la méthode des pentes en milieu dilué. On peut écrire
les équilibres d'extraction de Eu’* et Am’* de la maniére suivante :

. Kex,TPTZ(M3+)
M3+ + 3 HoBrC,, + TPTZ <&———2 M(aBrC,();TPTZ + 3 H* Equilibre 39
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L'étude réalisée par Vitorge [29] dans le décanol a également mis en évidence la formation
d'un complexe synergique unique de méme steechiométrie. Le mécanisme mis en jeu au cours
de I'extraction de Eu(IIl) et Am(III) par le systeme synergique TPTZ / HaBrC;, semble donc
étre le méme que le solvant utilisé soit le TPH ou le décanol

I1.2.b. Détermination des constantes d’extraction

L'équilibre précédent est défini par la constante apparente d'extraction K., tprz, qui peut
s'écrire de la maniere suivante :

log K., 1prz =log D - 3.log [HaBIC,, |, - log [TPTZ}, - 3.pH,,

Equation 73

Pour chacun des points expérimentaux obtenus précédemment, Kexperz a €té calculée
grice a 1'Equation 73. La moyenne de ces différentes valeurs a permis de déterminer la
constante apparente d'extraction de chaque cation métallique, Eu’* et Am**, ainsi que
l'écart-type correspondant. On obtient ainsi :

log Kexprz(Eu**) =-1,310,5
log Kexprz(Am™) =-0,5+0,2

A partir de ces constantes, nous avons tracé les courbes théoriques correspondant aux
coefficients de distribution de chacun des cations étudiés, grice aux équations suivantes :

log D(Ew) = - 1,3+ 3.log [HoBrC, |, + log [TPTZ), + 3.pH,, Equation 74
log D(Am) = - 0,5 + 3.log [HABrC , |, + log [TPTZ |, + 3.pH., Equation 75

Ces courbes théoriques sont représentées sur les différents graphes précédents.

Les constantes apparentes d'extraction permettent de calculer la sélectivité moyenne
pour 'américium obtenue au cours de l'extraction synergique par le mélange TPTZ / HaBrC;,
en conditions diluées dans le TPH :

FS(Am/Eu) = 6,3

Cette sélectivité est identique a celle déterminée par Vitorge pour le mélange
TPTZ / HoBrC,, dans le décanol [29], bien que les constantes d’extraction déterminées dans
ce solvant soient plus faibles. Il semble donc que le systtme synergique TPTZ/HaBrCio
extrait Eu(III) et Am(III) suivant le méme mécanisme et sépare les deux cations avec la méme
efficacité que le solvant utilisé soit le TPH ou le décanol. La polarité du solvant semble donc
influer sur P'extraction des cations métallliques, mais pas sur la séparation Am(IIT)/Eu(III).

I1.3. Conclusions

Le syst2me TPTZ / HaBrCy, dilué dans le TPH extrait Eu** et Am®* sous la forme d’un
seul complexe dont la steechiométrie est la suivante :



Chapitre 2. Etude des systémes d’extraction en milieu dilué 137

M(aBrC,);TPTZ(H;0)

Si I'on considere que les anions aBrC,, sont bidendates et que le ligand TPTZ est
tridendate, le nombre de coordination des cations en premiére sphére est égal a 10. Cette
coordination élevée a été observée dans des complexes ol leuropium(III) est entouré de
ligands de grosse taille, comme le montrent différentes structures cristallines décrites dans la
littérature [98, 99].

En supposant que I’augmentation synergique des D(M’*) est due 2 la formation de
complexes entre le chélate métallique MA:; et le ligand neutre TPTZ en phase organique,
théorie de I’extraction synergique généralement décrite dans la littérature [55, 57, 58], on peut
définir la réaction synergique suivante :

)
M(0BIC,y)(H,0), 4 + TPTZ i&z M(aBrC o), TPTZ(H,0) + 1 42 H,0 Equilibre 40

La constante apparente d’équilibre de cette réaction synergique s’écrit, en considérant
constante l'activité de l'eau :

[MBC ), TPTZ(H,0)| _ Kurrre M™) Eaquiibre 41

M(aBrC,,),(H,0) .. [TPTZ] K, (M™)

Bsyn.TP’I‘Z M * )=

A partir des constantes apparentes d’extraction dans le cas de HaBrC, seul et des
constantes apparentes d’extraction dans le cas du syst¢tme TPTZ / HaBrC,, dans le TPH, on
obtient les valeurs suivantes pour les constantes apparentes de formation des complexes
synergiques :

log Ben1rrz(Eu™) = 6,1 £0,5
10g Byn1prz(AmM’) = 6,6 £ 0,2

Les valeurs importantes de ces constantes démontrent I'effet synergique du systéme
TPTZ / HaBrCy, dilué dans le TPH sur I’extraction de Eu** et Am™, la sélectivité d’extraction
de Am™, par rapport 3 Eu®, ce qui confirme la plus grande affinité de la TPTZ pour I'ion
actinide.

I11. Extraction de Eu(IIl) et Am(III) par le systéme Tpy /
HQBFQIQ dilllé dans le TPH

Le second systtme synergique que nous avons étudié est le mélange synergique
Tpy/ HaBrC,, dilué dans le TPH. La Tpy est beaucoup plus soluble dans le TPH que la
TPTZ, puisque sa limite de solubilité est proche de 0,1 molVL. Les contraintes liées a sa
concentration sont donc nettement moins importantes.
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I11.1. Etude par Spectrofluorimétrie Laser Résolue dans le Temps

Différentes expériences d'extraction de Eu’* ont été réalisées pour une concentration
constante de Tpy (10~ mol/L) et des concentrations variables d'acide o-bromodécanoique,
variant de 10 mol/L 2 10" mol/L.

IT1.1.a. Spectres d'émission

Les spectres d'émission de I'europium(III) extrait par ces différents mélanges ont été
enregistrés 0,5 s aprés I'impulsion laser, sur une gamme de longueurs d'onde allant de 560 nm
a 670 nm (cf. Figure 85).

Le spectre d'émission de l'europium(IIl) extrait en phase organique par le systéme
Tpy /HoBrCyo fait apparaitre, pour chacune des concentrations d'acide o-bromodécanoique
considérées, les mémes bandes d'émission principales que dans le cas de lextraction par
HaBrC; seul.

Le faible rapport d'intensité Isqo/Is16 €t la présence de la bande 2 580 nm sur le spectre
d'‘émission des phases organiques indiquent que le cation est complex¢ et soumis & un champ
de symétrie assez basse, dans lequel la transition SDe—"F est permise.

Toutefois, I'analyse détaillée du spectre d’émission dans cette région (diminution
maximale de la largeur de fente d’entrée du spectrometre pour avoir la meilleure résolution
possible) indique la présence de deux raies. Il semble donc que I’europium(III) soit présent en
solution sous la forme de deux complexes.

1,00 -——— HA 0,1 mol/L
----- - HA 0,05 mol/L
——— HA 0,01 molL
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Figure 85. Spectres d'émission de Ew’* extrait par le systéme Tpy (10° mol/L) / HaBrC,,
dans le TPH en fonction de la concentration initiale de HoBrC,
Phase aqueuse initiale : Eu** 5.10™ mol/L dans H,0, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

La bande a 616 nm posséde un épaulement  environ 620 nm, ce qui indique la levée de
dégénérescence du multiplet 'F,
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La bande vers 590 nm, correspondant 2 la transition Do—'Fy, n'a pas la méme allure
que dans le cas de HaBrC,o seul ou dans le cas du syst¢tme TPTZ / HaBrC,,. En effet, cette
bande s’étend de 584 nm a 602 nm et est composée de quatre pics centrés a 587 nm, 590,5 nm,
593 nm et 596,5 nm.

La présence de ces quatre pics est incompatible avec la présence d’une seule espéce en
solution. En effet, sous I’effet du champ de ligand, la levée de dégénérescence du multiplet ’F,
peut faire apparaitre au maximum 3 niveaux d’énergie. Il semble donc que deux complexes
d’europium(III) coexistent en solution dans le systtme Tpy/ HoBrCjo. L’analyse des déclins
de fluorescence et des spectres d’excitation permettra de confirmer cette hypothése.

L'intensité des différentes bandes, et donc le coefficient de distribution de Eu™,
augmentent avec la concentration initiale d’acide a-bromodécanoique dans la phase organique.
Les complexes métalliques extraits font donc intervenir HoBrCyo. Par contre, l'allure des
spectres d'émission n'est pas influencée par la concentration initiale de HaBrCyo. La nature des

complexes extraits est donc probablement indépendante des concentrations (y compris relative)
des ligands.

La Figure 86 compare les spectres d'émission obtenus, dans des conditions identiques,
dans le cas de l'extraction de Eu’* par HoBrC,, seul et par le systtme Tpy/ HoBrCyo dilué
dans le TPH.

L'ajout de Tpy, qui ne permet pas d'extraire les cations lorsqu'elle est utilisée seule, a
pour effet d’augmenter notablement l'intensité de fluorescence, ainsi que de modifier I’allure du
spectre d’émission. Ceci laisse supposer, & condition que les complexes d’europium(III) formés
par HoBrC,, et par Tpy/ HaBrC,, aient des rendements de fluorescence comparables, que
I'extraction du cation métallique est largement accrue, donc qu’un effet synergique apparait
suite au mélange des deux extractants. Les modifications spectrales observées indiquent que la
Tpy prend part aux complexes synergiques formés.
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Figure 86. Comparaison des spectres d'émission de Eu* extrait par HaBrC,,(5.107 mol/L) et par
Tpy (10° mol/L) / HaBrC,o (5.10° mol/L) dans le TPH
Phase aqueuse initiale : Ew’* 5.10% mol/L dans H,0, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante
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II1.1.b. Déclin de fluorescence

La Figure 87 représente le déclin de fluorescence du niveau émetteur de Eu(III) obtenu
pour une concentration initiale de Tpy de 10° molVL et d'acide o.-bromodécanoique de
5.10” mol/L, enregistré sur la bande située 2 616 nm, correspondant 2 la transition *De—Fa.
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Figure 87. Déclin de fluorescence des complexes métalliques d’europium(IIl) extraits
par le mélange Tpy (10° mol/L) / HaBrCy, (5.10% mol/L) dilué dans le TPH
Phase aqueuse initiale ; Eu’* 5.10” mol/L dans H,0, pH = 4, milieu perchlorate , température ambiante

L’ajustement des courbes représentatives du déclin de fluorescence en coordonnées
logarithmiques est impossible avec une simple fonction linéaire. L.’intensité de la fluorescence
ne peut donc étre exprimée en fonction du temps selon une simple exponentielle, comme
c’était le cas pour ’extraction par HaBrCj, seul ou par le syst¢tme TPTZ / HoBrCi,.

La forme des courbes intensité = f(temps) (cf. Annexe 13) est représentée de maniére
beaucoup plus précise par une somme de deux exponentielles du type :

I =1, evw +Ioze(_”2) Equation 76

ol 1; et T, représentent les temps de vie des niveaux émetteurs de 1’europium(IIl) dans les
deux complexes métalliques extraits. En effet, la représentation logarithmique fait apparaitre
une rupture de pente trés nette nécessitant la prise en compte de deux temps de vie.

Cet ajustement confirme la présence de deux espéces fluorescentes d’europium(III)
dans la phase organique, qui avait ét€ supposée a partir des spectres d’émission précédents. La
mise en évidence de ces deux espéces par I'intermédiaire du déclin de fluorescence est possible
car les temps de vie du niveau émetteur de 'europium dans les deux complexes sont
suffisamment différents.

Les temps de vie T; et T, ont ainsi été mesurés pour chaque concentration d'acide
a-bromodécanoique. Les nombres d'hydratation de Eu(IIT) en sphére interne correspondants,
N(H;0), ont ensuite été calculés en appliquant 'Equation 39.

Ces résultats, regroupés dans le Tableau 22, montrent que les temps de vie du niveau
émetteur de l'europium(IIl) dans les complexes extraits par le mélange Tpy/ HaBrCi, sont
proches quelle que soit la concentration initiale de l'acide a-bromodécanoique. Il semble donc
que les mécanismes d'extraction ne varient pas dans cette gamme de concentration.

Les temps de vie sont relativement longs : environ 1 ms et 2 ms. Ceci correspond
respectivement a environ 1 et 0 molécule d'eau dans la sphére interne du cation métallique. Le
cation Eu®* est pratiquement déshydraté.
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| 310% | 05
Tpy 10~ mol/L / HaBrC;o 10 mol/L 2296 0,2
Tpy 10°moV/L / HaBrC,o 5.10 mol/L 2412 0,15
Tpy 10~ °mol/L / HaBrCjo 10" moV/L 2696 0,1

Tableau 22. Temps de vie et nombre d'hydratation en sphére interne des complexes

de Eu(Ill) extraits par Tpy / HoBrC,, dans le TPH

Phase aqueuse initiale : Eu’* 5.107 mol/L dans H;0, pH = 4, milieu perchlorate , température ambiante

III.1.c. Spectres d’excitation

La Figure 88 représente le spectre d'excitation caractéristique de la transition "Fo—"Dy
de I'europium(III) extrait par le systéme Tpy / HaBrC dilué¢ dans le TPH.

Le spectre d'excitation de ’europium(III) présente deux raies fines et bien différenciées,
T'une 2 579 nm et 'autre 2 580,3 nm. Le niveau excité Dy étant non dégénéré pour un systéme
donng, il existe donc en solution deux environnements différents pour le cation Eu**. Ceci
montre que deux complexes d’europium(IIT) de basse symétrie sont extraits par le systéme

Tpy / HaBrCo dilué dans le TPH.
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Figure 88. Spectre d’excitation de Eu’* extrait par Tpy (10° mol/L)/ HoBrC,, (5.10° mol/L)

dilué dans le TPH

Phase aqueuse initiale : Eu’ 5.107 mol/L dans H.0, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

I11.2. Etude par la _méthode des pentes, couplée a la spectrométrie

gamma

L’influence de différents parameétres (pH de la phase aqueuse a I’équilibre, concentration
initiale d’acide o-bromodécanoique, concentration initiale ligand azoté) sur les coefficients de
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distribution de Eu’* et Am’* a été étudiée dans le cas du mélange Tpy / HaBrCy, dilué dans le
TPH.

Nous avons vu dans le premier chapitre que le transfert de la Tpy vers la phase aqueuse
était plus important que pour la TPTZ et ne pouvait pas €tre négligé pour des pH acides méme
en présence d’acide a-bromodécanoique.

La variation des coefficients de distribution de Eu** et Am>, ainsi que de leur facteur
de séparation, en fonction du pH de la phase aqueuse & 'équilibre, est représentée sur la Figure
89, pour deux couples de concentrations de Tpy et HaBrCi. Le rapport
[HaBrCio)/[Tpy] = 10 a été choisi pour rester dans des conditions analogues 2 l'étude du
systéme TPTZ / HaBrC;, dilué dans le TPH.

Quelques points expérimentaux correspondant A l'extraction des cations par l'acide
o-bromodécanoique seul dans la méme gamme de pH sont présentés 2 titre de comparaison.

Comme la TPTZ, la Tpy ne permet pas d’extraire les cations métalliques lorsqu’elle est
utilisée seule. L'ajout de Tpy & une solution de HaBrC,, entraine une augmentation importante
des coefficients de distribution de Eu’* et Am®*. Ils sont multipligs par un facteur 30 dans le cas
de HaBrCjo 0,01 moVL. Le systéeme Tpy/HoBrCiy dilué dans le TPH est donc bien
synergique dans les conditions étudiées.

Conditions initiales D(Am) |D(Eu)| FS
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Figure 89. Variation des coefficients de distribution de Eu’ et Am* en fonction du
PH de la phase aqueuse a l'équilibre pour Tpy / HaBrC,, dilué dans le TPH, 22°C
Les courbes en pointillés sont des régressions linéaires
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La sélectivité est également amplifiée, puisqu'elle est environ trois fois plus importante
que celle obtenue pour I'extraction par HaBrC,, seul. Le mélange Tpy / HaBrC,, permet donc
une séparation plus efficace de Am(III) vis a vis de Eu(III).

Le facteur de séparation FS(Am/Eu) reste constant et environ égal 3 6 pour chaque
série d'expériences sur les gammes de concentrations de ligands et d’acidité étudiées.
L'influence du pH semble donc étre la méme sur I'extraction de Eu™* et de Am’*.

Les courbes représentant les variations de logD en fonction du pH de la phase aqueuse
a I’équilibre sont des droites dont la pente est comprise entre 2 et 3.

Les valeurs de ces pentes obtenues ne sont pas entieres et different selon les
concentrations d’extractants utilisées. En effet, la premiére étude
(HaBrC,o 0,02 moV/L / Tpy 0,002 mol/L) conduit a des droites dont la pente est proche de 2,3.
En revanche, la deuxieme étude, qui est réalisée pour des concentrations d’extractants plus
faibles (HoBrC,, 0,01 moVL / Tpy 0,001 moV/L), aboutit & des droites dont la pente est
d'environ 2,7.

La prise en compte du coefficient de distribution du ligand a tendance 2 diminuer les
pentes des courbes log D = f(pH.,), mais ne permet pas d’obtenir des valeurs entieres.

Ces observations pourraient étre interprétées par la formation de plusieurs complexes
métalliques au cours de I’extraction synergique. Les expériences de SLRT présentées plus haut
ont en effet mis en évidence la présence de deux complexes en phase organique pour le
systéme Tpy / HoBrC,, dilué dans le TPH.

Les valeurs des pentes des droites log D en fonction de pH., permettent donc de
proposer un premier équilibre d’extraction mettant en jeu deux protons. Un second équilibre
pourrait libérer trois protons dans la phase aqueuse. Bien que les études n’aient été réalisées
que pour un rapport [HaBrC,o)/[Tpy] fixe, on peut supposer que chacun des deux équilibres
d’extraction est plus ou moins favorisé selon la gamme de concentrations utilisée.

Afin de confirmer ces hypothéses, I'étude de l'influence de la concentration initiale de
HoBrC;, dans la phase organique a été réalisée. Le pH de la phase aqueuse initiale est fixé a
3.8, pour minimiser le partage du ligand Tpy entre les phases liquides. Ce pH ne varie
pratiquement pas au cours de l’extraction. La concentration initiale de Tpy dans la phase
organique est constante et égale a 0,001 moVL.

La Figure 90 présente les variations des coefficients de distribution des cations
métalliques, ainsi que du facteur de séparation Am/Eu, en fonction de la concentration initiale
de H(!BI'C]O

Le facteur de séparation FS(Am/Eu) conserve une valeur constante dans la gamme de
concentrations étudiée, proche de 6. L’extraction des cations Am’* et Eu** varie donc de la
méme manire en fonction de la concentration initiale d’acide a-bromodécanoique.

Les pentes des droites log D = f(log{HaBrCjo)o) sont comprises entre 2 et 3 dans les
conditions étudiées (2,4 pour Am® et 2,3 pour Eu’). Ces résultats confirment 'hypothese
avancée précédemment, 3 savoir la coexistence de deux équilibres d’extraction des cations
métalliques, I’'un mettant en jeu deux protons, I’autre trois.
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D’autres auteurs ont également obtenu des pentes non-entieres pour les courbes
log D =f(log[HA]o) dans le cas de I’extraction de cations lanthanide(III) par des systémes
synergiques contenant la Tpy et une B-dicétone, dilués dans le benzéne [60, 100]. Ils ont
interprété ces valeurs par la formation en phase aqueuse de composés du type MA®* et MA,".
Dans le cas de HaBrCio, cet équilibre est difficilement possible en raison de la forte
hydrophobie de cet acide carboxylique. De plus, ’existence de ces composés aurait également
due étre mise en évidence dans le cas de 1’extraction par 1’acide seul et par le systéme TPTZ /
HoBrC, dilués dans le TPH. Or, dans ces deux cas, des pentes de 3 ont ét€ observées lors des
variations du pH de la phase aqueuse et de la concentration initiale d'acide carboxylique.
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Figure 90. Variation des coefficients de distribution de Eu™* et Am** en fonction de
la concentration initiale de HoBrC,, pour Tpy / HaBrC,, dilué dans le TPH, 22°C
Les courbes en pointillés sont des régressions linéaires

L'hypothe¢se la plus probable pour expliquer les phénoménes observés reste donc
I'extraction de deux complexes métalliques différents pour chacun des cations.
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Les cations métalliques a extraire présents en phase aqueuse portent une charge + 3. Si
un équilibre d'extraction libére deux protons dans la phase aqueuse, 1'électroneutralité du
complexe formé en phase organique doit étre satisfaite par l'intervention d'un anion. D’aprés
les pentes déterminées dans le cas de la variation de [HoBrCyo], il ne peut pas s’agir de I'anion
o-bromodécanoate. C’est dans le but de déterminer la nature de cet anion que I’étude de la
variation de la concentration initiale des ions nitrate en phase aqueuse a ét€ menée.

La Figure 91 représente les courbes reliant le logarithme des coefficients de distribution
des cations métalliques au logarithme de la concentration initiale d'ions nitrate en phase
aqueuse, pour les deux couples de concentrations du mélange Tpy / HoBrC.,..
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La variation observée est la méme pour les deux séries d’expériences. On peut
considérer que l'influence des ions nitrate sur l'extraction de Eu** et Am’* par le mélange
Tpy / HoBrCy, est négligeable pour des concentrations faibles d’anions dans la phase aqueuse.
En revanche, lorsque la concentration de NOs~ dépasse 1 mol/L, les coefficients de distribution
augmentent selon une pente proche de 1, indiquant la participation probable d’un ion nitrate a
P’équilibre d’extraction de Am** et de Eu’*.
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Figure 91. Variation des coefficients de distribution de Euw’* et Am’ en fonction de la concentration
initiale d’ions nitrate en phase aqueuse pour Tpy / HoBrC,, dilué dans le TPH, 22°C
Les courbes en pointillés sont des guides pour l'oeil.

Si ’on suppose la formation des deux complexes MA;(Tpy), et MA;(NO;)(Tpy). en
phase organique, la constante d’extraction associée a 1’équilibre impliquant deux ions aBrC,q
et un ion NO; sera plus faible que celle associée a I’équilibre mettant en jeu trois ions aBrCyg .
En effet, les anions nitrate sont beaucoup moins lipophiles que les anions o-bromodécanoate.
L’influence de la concentration des ions nitrate sur les coefficients de distribution des cations
ne peut donc €tre sensible que pour des concentrations élevées d'ions nitrate.

La mise en jeu d’un ion nitrate au cours de I’extraction des cations Eu’* et Am** a déja
été démontrée pour des systémes Synergiques comparables. En effet, Le Marois [30] a
envisagé les équilibres suivants pour les mélanges phénantroline / acide pélargonique et
phénantroline / acide dibutylphosphorique :

M3+ + 2 (phen-HA) + NO; g=2 MAphen,(NO,) + 2 H* Equilibre 42

L’explication proposée pour la formation de ce type de complexe est un encombrement
stérique ne permettant pas d’obtenir une espéce du type MAs(phen),.



146 Troisiéme Partie. Extraction de Eu(IIl) et Am(III) par des systémes synergiques

L'influence de la concentration initiale de Tpy dans la phase organique a été étudice
pour une concentration initiale d’acide a-bromodécanoique constante (0,02 moVL) en phase
organique et un pH initial fixe en phase aqueuse (pH = 3,8). Ainsi, 'influence du partage du
ligand entre les deux phases est faible et constant. Le pH de la phase aqueuse a I’équilibre varie
trés peu en raison des faibles concentrations de cations métalliques utilisées et de la faible
quantité de Tpy solubilisée e phase aqueuse.
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Figure 92. Variation des coefficients de distribution de Eu™ et Am’™* en fonction de
la concentration initiale de Tpy pour Tpy / HaBrC;, dilué dans le TPH, 22°C
Les courbes en pointillés sont des régressions linéaires

La Figure 92 représente la variation en échelle logarithmique des coefficients de
distribution des cations Eu** et Am** en fonction de la concentration initiale de Tpy.

Les courbes obtenues sont des droites de pente pratiquement égale a 1, aussi bien pour
Eu* que pour Am®. Ceci correspond a la participation d'une molécule de Tpy dans
l'équilibre global d'extraction de chacun des cations métalliques.

La méthode des pentes appliquée 2 lextraction de Eu’* et Am®* par le systme
synergique Tpy / HaBrC, dilué dans le TPH semble indiquer la formation de deux complexes
en phase organique et nous permettent de proposer les deux équilibres suivants :

Kexl,pr(M3+)
M3+ + 3 HaBrC,, + Tpy -s=——— M(aBrC,y),Tpy +3 H* Equilibre 43
Kex2,pr(M3+)
M3 + NO; + 3 HaBrC,, + Tpy s=——2 MNO,)(0BrC,,),Tpy +2 H* Equilibre 44
ol la constante apparente d’extraction Kex 1py €5t inférieure 2 la constante K, 1py. Ces deux
équilibres semblent plus ou moins favorisés selon les conditions expérimentales utilisées (pH,
concentrations des extractants, force ionique).

Le systeme Tpy/ HaBrC,, a été étudi€ dans le tert-butylbenzéne par Hagstrom et al.
[71]. La méthode des pentes, appliquée en milieu plus ou moins dilué, leur permet de conclure
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a la formation d’un seul complexe du type MA,;Tpy en phase organique. Ce résultat, bien
qu’obtenu dans un autre solvant, n’est pas incohérent avec nos conclusions.

Cependant, ils déterminent un rapport optimum ligand / acide carboxylique de 2 / 3 par
la méthode des variations continues. Ils suggerent alors que 1'équilibre d'extraction conduit en
fait a la formation de complexes MA;Tpy,. Cette hypoth¢se semble peu probable puisque la
méthode est utilisée dans des conditions dans lesquelles les extractants interagissent.

Le facteur de séparation moyen Am/Eu obtenu pour le systtme Tpy/ HaBrC;, dilué
dans le TPH, sur les gammes de concentrations et de pH étudiées, est égal a 5,4. Ce mélange
synergique permet donc une extraction sélective de Am’*, mais la séparation est légerement
moins efficace que dans le cas du systtme TPTZ / HaBrC,, dilué dans le TPH.

I11.3. Conclusion

L'extraction des cations Eu’* et Am** par le systéme Tpy / HaBrCy, dilué dans le TPH
semble plus complexe que par le mélange TPTZ / HaBrC,, dilué dans le TPH. En effet, les
deux techniques utilisées ont mis en évidence l'extraction de deux complexes métalliques
différents en phase organique.

D’apres I'étude par SLRT, Eu(lII) comporte une molécule d'eau en premiere sphere de
coordination dans I'un des deux complexes. Dans l'autre, aucune molécule d'eau n'apparait en
sphere interne. Bien que la steechiométrie des complexes d'ions M(III) extraits n’ait pas pu étre
définie de maniere aussi claire que pour le systtme TPTZ /HaBrC,o, la participation d'une
molécule de Tpy dans l'équilibre global d'extraction de chaque cation Eu’* ou Am’* a été
clairement établie par la méthode des pentes. De plus, la mise en jeu de trois anions aBrCio
dans I’un des équilibres, et de deux anions aBrC;o et d’un anion NO;™ dans I’autre peut étre
avancée. 11 est alors possible de proposer les steechiométries suivantes pour les complexes de
Eu’* et de Am’* extraits :

M(aBrC,0)sTpy(H:O)1 o €t M(NO3)(aBrCio), Tpy(H20)1 ou 0

ol les anions aBrC;, et NO; sont bidendates et le ligand Tpy est tridendate. Le nombre de
coordination en premiere sphere est alors égal 3 9 pour le premier complexe et 10 pour le
second. La plus grande géne stérique occasionnée par aBrC;, comparativement 3 NOi
permet de faire ’hypothése que les cations entourés de trois anions aBrC;, sont totalement
déshydratés.

IV. Conclusion sur I’étude en conditions diluées

L’étude en solutions diluées de I'extraction de Eu’* et de Am’* par les deux systémes
TPTZ / HaBrC et Tpy/ HoBrC,o dilués dans le TPH a mis en évidence un effet synergique
notable, comparée a I’extraction par HaBrC,o seul, tant au niveau des propriétés extractives
que séparatives. De plus, des comportements différents sont apparus pour les deux mélanges.
Bien que les deux ligands neutres envisagés soient relativement similaires (cycles aromatiques
azotés, site de coordination tridendate, complexation en sphere interne, etc.), les mécanismes
mis en jeu au cours de ’extraction synergique sont propres a chacun des systemes.
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Le systtme TPTZ/HoaBrC;, dilués dans le TPH semble relativement simple 2
interpréter puisqu’un seul complexe est extrait en phase organique. En revanche, il est apparu
que le mélange Tpy / HaBrC,, extrait deux complexes synergiques différents pour chacun des
cations métalliques étudiés.

L'indexation des raies d'émission et des raies d'excitation a permis d'établir le
diagramme énergétique des différents complexes d’europium(III), représenté sur la Figure 93.
En effet, la longueur d’onde correspondant a une transition est reliée a la différence d’énergie
entre les deux niveaux mis en jeu, par I’équation suivante :

1
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Figure 93. Diagramme partiel d'énergie des espéces d'europium(Ill) extraites par différents systemes
en conditions diluées dans le TPH, déterminé dans I’air a température ambiante

L’indexation des différentes raies d’émission correspondant aux transitions *Do—'F; et
Dy—'F, de I'europium(Ill) n’a pas pu étre réalisée clairement, en raison du degré de
dégénérescence des multiplets “Fy (3 pour 'F; et 5 pour ’F,) et des conditions expérimentales
utilisées. L’enregistrement des spectres d’émission & une température plus basse aurait
probablement permis d’obtenir une structure plus fine. Les multiplets ’F, et 'F, sont donc
symbolisés par une large bande sur le schéma.

Toutefois, on peut voir que I'europium(IIl) extrait par le systtme TPTZ/HoaBrCio
dilué¢ dans le TPH posseéde un diagramme d’énergie différent de celui de I’europium(III) extrait
par Tpy / HaBrC,o dilué€ dans le TPH, ce dernier se trouvant sous la forme de deux complexes
bien distincts. Les deux systemes synergiques étudiés, TPTZ/HoBrC,o et Tpy/ HaBrCio
dilués dans le TPH, n’ont pas du tout le méme comportement vis & vis de I’extraction de
Eu(III).
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Les différences observées entre les deux systémes d’extraction synergique peuvent étre
expliquées par les propriétés intrinséques de chaque ligand azoté, mais également par la nature
de linteraction avec I’acide carboxylique. Une étude comparée approfondie de cette
interaction acido-basique pour TPTZ et Tpy aurait peut-étre mis en évidence un comportement
différent des deux ligands neutres. La TPTZ étant une molécule moins basique que la Tpy, son
interaction avec HaBrC,, est probablement moins forte, ce qui favoriserait la complexation du
cation métallique par I’acide carboxylique d’une part et la TPTZ d’autre part.
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Chapitre 3. Etude des systémes d'extraction en

milieu concentré

L’étude exposée dans ce chapitre a été réalisée dans le cadre de la possible mise en
place d’un procédé industriel de séparation Am(III)/Eu(III). Dans les conditions d’un procédé,
les cations a extraire se trouvent présents dans une phase aqueuse nitrique en concentrations
relativement élevées (pouvant approcher 0,1 mol/L). Pour obtenir des rendements d’extraction
suffisants, les extractants doivent donc étre utilis€s en concentrations suffisantes.

C’est pourquoi nous avons étudié D'efficacité des deux systemes synergiques
précédents, TPTZ / HoBrC;o et Tpy / HaBrC,, dans le TPH, a extraire et a séparer les cations
Eu** et Am™ pour des conditions concentrées en extractants (supérieures a 0,1 mol/L).

Dans les miliecux concentrés, des interactions entre extractants peuvent se manifester,
alors que la dilution permet de les négliger. C'est notamment le cas de la dimérisation de l'acide
carboxylique et de son interaction avec le ligand polyazoté, que nous avons mises en évidence
précédemment. Ces interactions ne peuvent plus étre négligées dans 1'étude de l'extraction de
cations métalliques.

Nous avons comparé les deux systémes synergiques en milieu concentré du point de
vue de la nature des complexes extraits et de l'efficacité de l'extraction. Comme pour I'étude en
milieu dilué, deux techniques ont €té mises en ceuvre, la spectrofluorimétrie laser résolue dans
le temps dans le cas de I'europium(III) et la spectrométriec gamma pour Eu(IIl) et Am(III). Les
cations métalliques ont été utilis€s aux mémes concentrations que pour I’étude précédente
(Eu(III) 5.10* moVL pour I'étude par SLRT, Eu(IIl) ~ 10°® moVL et Am(III) ~ 3.10” moV/L
pour I’étude par spectrométric gamma).

I. Etude par SLRT de I’extraction de Eu*

Comme pour les études en milieu dilué, la spectrofluorimétrie laser résolue dans le
temps a été utilisée dans cette partie afin d'étudier la fluorescence des complexes
d'europium(IIl) extraits en phase organique par les deux syste¢mes TPTZ/HaBrC,o et
Tpy/ HaBrC,o dans le TPH. L'extraction par HaBrC;, seul dans le TPH a également été
considérée.

Les phases organiques sont constituées de ligand azoté a des concentrations variant de
10° moV/L & 10" mol/L et/ou d'acide a-bromodécanoique de concentration supérieure 2
10" moV/L.
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I.1. Spectre d'émission

Le spectre d'émission de l'europium(III) extrait dans les phases organiques a I’équilibre
a été enregistré apres un délai de 0,5 us, sur une gamme de longueurs d'onde allant de 560 nm
a 670 nm.

La Figure 94 présente les spectres d'émission de I'europium(III) extrait pour chacun des
trois systemes étudiés, HaBrCjo seul, TPTZ / HaBrC, et Tpy/ HoBrCo dilués dans le TPH,
en fonction de la concentration initiale d'acide HaBrCy, dans la phase organique.

1,00

e HA 1 mol/L
r ~—_HA 0,5 mol/L
0,75 r— - ---HA 0,3 mol/L
S~ ~———HA 0,2 mol/L
@ F
2
g 050 b
a
2 )
|
025 r.
0.00 -
| 1 1 1
550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)
a. HoBrC,, dans le TPH
1,00 L - HA lmold 1,00 - HA 1 mollL
< HA 0,5 moliL I
= HA 0,5 molVL
075 L 0.75 [
3 7 |
] 2
w 0,50 [ 8 os0f
2 5
g £
-] |
025 L 0,25 |-
|
0,00 f S s SO 0,00 L
S S 1 I} Ah L 1 " A e ' o, PR S A " 1 " " i L A 4, . 4 1 A L A 1
550 600 650 700 550 600 650 700
Longueur d’onde (nm) Longueur d'onde (nm)
b. TPTZ (10° mol/L) / HoBrC,, dans le TPH ¢. Tpy (10° mol/L}/ HaBrC,, dans le TPH

Figure 94. Spectres d'émission de Eu’ extrait pour différents systémes en milieu concentré,
pour différentes concentrations initiales de HaBrC,,
Phase aqueuse initiale : Eu** 5.10" mol/L dans H,0, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

Les spectres d'émission ainsi obtenus présentent la méme allure générale, quel que soit
le systéme d'extraction utilisé. On peut en effet distinguer quatre raies principales d'émission
correspondant aux transitions électroniques de fluorescence du cation Eu™* :

% °Dy—'F;, bande de trés faible intensité 2 650 nm,
% *Dy—'F,, bande de forte intensité 2 616 nm,
% *Dy—’F;, bande de moyenne intensité 2 592 nm,
% *Dy—'Fy, bande de faible intensité 2 580 nm.

Le faible rapport d'intensités Iseo/Is16 €t 'apparition de la bande 2 580 nm montrent que
l'europium(III) est engagé dans des complexes de symétrie relativement basse, pour chacun des
systémes d'extraction.
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Pour un syst¢me d'extraction donné, bien que les spectres d'émission conservent la
méme allure, lintensité de chacune des raies, enregistrée dans des conditions identiques
(largeur des fentes, nombres d’acquisitions), ne varie pas régulierement avec la concentration
d’acide a.-bromodécanoique.

En effet, pour les deux mélanges synergiques, comme le montre la Figure 95, un
maximum d'intensité apparait pour une concentration d'acide o-bromodécanoique proche de
0,5 moVL, puis lintensité de fluorescence chute de maniere plus ou moins importante pour
HOLBrClo 1 mol/L.
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Figure 95, Intensité de la bande de transition *D,—F; de Ew’* extrait par TPTZ (10° mol/L) / HaBrC,, et
Tpy (10°mol/L) / HaBrC,, dans le TPH en fonction de la concentration initiale de HaBrC,,
Phase aqueuse initiale : Eu’ 5.107 mol/L dans H,O, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

Pour les deux systemes synergiques étudiés, l'extraction du cation Eu’* semble donc
étre moins efficace pour les concentrations élevées d’acide o-bromodécanoique. Cette
diminution de I'intensité de fluorescence observée pour les systémes contenant 1 mol/L d’acide
peut étre due a la dimérisation de l'acide carboxylique aux fortes concentrations ou aux
interactions entre les extractants, mises en évidence plus haut.

La Figure 96 compare les spectres d'émission de l'europium(IIl) extrait en phase
organique pour les trois systeémes HaBrC,o, TPTZ / HaBrCy, et Tpy / HaBrC dilués dans le
TPH, enregistrés dans les mémes conditions.

[’analyse des spectres d’émission montre que les deux systemes TPTZ / HaBrCi, et
Tpy/ HaBrC, dilués dans le TPH sont plus performants que HaBrC, seul dans le TPH, si
I'on considere que les différents complexes formés posseédent des rendements de fluorescence
comparables. Par ailleurs, la bande 2 592 nm correspondant 2 la transition *Do—'F; est plus
large dans le cas des systemes synergiques, et apparait méme constituée de deux pics pour le
systeéme TPTZ / HoBrC,o. Ceci peut rendre compte de la levée de dégénérescence partielle du
multiplet "F;, qui peut faire apparaitre au maximum 3 niveaux d’énergie. L’allure de cette
bande ne permet donc pas de conclure quant au nombre d’especes métalliques en solution.
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Figure 96. Spectres d'émission de Eu’* extrait par HaBrC,,, TPTZ/ HaBrC, et Tpy / HaBrC),
dilués dans le TPH en milieu concentré [HaBrCy] = 0,5 mol /L, [Tpy] = [TPTZ] = 10”° mol/L
Phase aqueuse initiale : Eu** 5.10” mol/L dans H:0, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

L'ajout d'un ligand polyazoté a l'acide o-bromodécanoique dans la phase organique
semble donc indiquer un changement notable dans la nature des complexes d'europium(III)
extraits.
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Figure 97. Spectres d'émission de Ew’* extrait par Tpy / HaBrC,, Imol/L
dans le TPH en fonction de la concentration initiale de Tpy
Phase aqueuse initiale : Ew** 5.107 mol/L dans H,O, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante
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La variation de la concentration initiale de ligand azoté dans la solution entraine une
augmentation de lintensité des différentes raies d'émission (cf. Figure 97). Ceci traduit
l'augmentation de la concentration d'europium(III) extrait en phase organique.

1.2. Déclin de fluorescence

La Figure 98 présente les déclins de fluorescence de Eu’* extrait respectivement par
HaBrC,o, TPTZ / HaBrC,o et Tpy / HaBrC, dilués dans le TPH, ainsi que leur ajustement.
Les courbes de déclin de fluorescence ont été enregistrées au maximum d'intensité de la raie a
616 nm, correspondant 2 la transition *Do—F,. Les temps de vie des niveaux émetteurq de
Eu(IIT) dans chacune des phases organiques ont été évalués par ajustement des déclins de
fluorescence avec une ou plusieurs exponentielles. Dans le but de mettre en évidence un écart a
la loi exponentielle, nous avons également représenté les déclins de fluorescence en échelle
logarithmique.

I1 apparatit clairement que les déclins de fluorescence (cf. Annexe 13) suivent une loi
exponentielle dans le cas de l'acide a-bromodécanoique seul et du mélange avec la TPTZ,
indiquant la présence d'une espece unique de Eu(IIl). En revanche, dans le cas du syst®me
Tpy/HaBrCy, le déclin de fluorescence est ajusté par une somme de deux fonctions
exponentielles, mettant ainsi en évidence la présence de deux espéces en solution. Le
comportement particulier de I'europium(IIl) en présence de Tpy observé en milieu dilué
semble également observé en milieu concentré.

Les valeurs des temps de vie du niveau émetteur de l'europium(Ill) engagé dans ces
différents complexes, ainsi que le nombre d’hydratation correspondant, sont rassemblés dans le
Tableau 23. Les résultats obtenus pour I’extraction de Eu(IIl) par I'acide a-bromodécanoique
seul dans le TPH sont les valeurs moyennes de deux séries d’expériences.

T (us) | N(H0) | 1, (us) | N(H0)
+10% 0,5 +10% 0,5
HaBrCio 0,2 mol/L 325 2,9
HaBrCjo 0,3 mol/L 327 2,9
HoaBrCy 0,5 mol/L 364 2,6
HoaBrC,, 1 molVL 231 4,2
TPTZ 10° moV/L + HoaBrCy, 0,5 mol/L 679 1,3
TPTZ 107 moVL + HaBrCjo 1 molL 586 1,5
TPTZ 102 moVL + HoBrCyo 1 moVL 546 1,6
Tpy 10° moVL.  + HoaBrCy 0,5 mol/L 353 2,6 819 1,0
Tpy 10° moVL  + HoaBrCyo 1 mol/L 182 5.4 406 2,3
Tpy 102 moVL  + HaBrCi 1 mol/L 285 34 630 1,4
Tpy 10" moVL  + HaBrCi 1 mol/L 215 4,6 631 1,4

Tableau 23. Temps de vie et nombres d'hydratation en sphére interne
de Eu(1ll) extrait par différents systémes dans le TPH
Phase aqueuse initiale : Eu’* 5.10% mol/L dans H,O, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante
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Figure 98. Déclin de fluorescence de Eu’* extrait par les différents
systémes dans le TPH en conditions concentrées
Phase aqueuse initiale : Eu** 5.107 mol/L dans H;O, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

Pour des concentrations d’acide HouBrC,;o, comprises entre 0,2 mol/L et 0,5 mol/L, le
complexe extrait en phase organique posséde un nombre d’hydratation constant et proche de 3.
Cette valeur est proche de celle obtenue dans le cas de I'extraction en milieu dilué.
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Pour une concentration d’acide HaBrC,, plus élevée (1 mol/L) le temps de vie chute de
maniere relativement importante. On observe donc une augmentation du nombre d'hydratation
de l'europium(III), jusqu'a 4 molécules d'eau. Ce résultat est surprenant. En effet, il traduirait le
fait qu'augmenter la concentration d'acide HaBrC;, aurait pour effet d’augmenter I’hydratation
du cation métallique, ce qui peut paraitre paradoxal.

Cette valeur €levée du nombre d’hydratation traduit peut-€tre la limite d'application de
I’Equation 39, qui permet de déterminer le nombre d'hydratation 2 partir du temps de vie. En
effet, parmi les hypothéses de Horrocks figure la condition selon laquelle seules les molécules
d'eau participent aux processus de désexcitation non radiatifs. Si l'acide a-bromodécanoique a
une influence sur le temps de vie, cette équation n'est plus valable.

Un spectre infrarouge de l'acide HaBrC,o dans le dodécane a montré que la fréquence
de vibration de la liaison O-H est voisine de 2 900 cm™ (cf. Figure 99). La désexcitation de
Eu(IIl) par l'intermédiaire des vibrations des liaisons O-H semble donc moins efficace dans le
cas de l'acide HaBrCyo que dans le cas de leau légere (3 700 cm™), mais cette dernidre est
probablement plus élevée que celle due 2 I'eau lourde (2 600 cm™), eu égard aux positions
respectives des bandes de vibration des oscillateurs par lesquels le cation se désexcite dans ces
systémes. D'autre part, une augmentation de la concentration d'acide induit un élargissement de
la base du pic d'absorption, et donc une gamme d'énergie plus grande.

Il semble donc possible, qua forte concentration, l'acide o-bromodécanoique prenne
part aux processus de désexcitation non radiatifs de Eu*".
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Figure 99. Spectre infrarouge a transformée de Fourier de HoBrC,, dans le dodécane

La littérature a mis en lumiere la capacité de quelques autres ligands 2 désexciter le
niveau émetteur d’un ion lanthanide(III), en raison de la forte énergie de vibration de différents
groupements. On peut citer par exemple les oscillateurs N-H (v = 3 300 cm™) qui, lorsqu’ils
sont coordinés en sphére interne de 1’ion, inhibent la fluorescence d’une maniére comparable a
Ieau [19].

Le nombre dhydratation du complexe extrait par le systtme TPTZ + HaBrC;o dilué
dans le TPH semble constant et égal a 1,5 £ 0,5 sur la gamme de concentrations étudiée. Cette
valeur est comparable 2 celle obtenue précédemment pour les milieux dilués.
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Pour une concentration élevée d'acide a-bromodécanoique (1 moV/L), la déshydratation
du cation Eu* par le mélange TPTZ / HaBrCy, est beaucoup plus importante que dans le cas
de l'acide seul. La TPTZ joue donc un rdle important dans l'environnement du cation extrait,
méme si ces conditions concentrées induisent une limitation de 1équation de détermination de
N(H,O).

Le mélange Tpy + HaBrC,, fait apparaitre une situation plus complexe. En effet, les
variations du nombre d'hydratation des deux complexes formés en milieu concentré sont
difficilement interprétables en fonction de la variation de la concentration des extractants. Il
semble plus difficile de pouvoir dégager une conclusion générale sur l'extraction des cations
par ce systeme en solutions concentrées.

On note par ailleurs une augmentation du nombre de molécules d'eau présentes en
sphere interne de coordination de Eu’* par rapport au milieu dilué. L'augmentation des
différentes interactions en phase organique et la participation des molécules d'acide
o-bromodécanoique aux processus de désexcitation de Eu™* pourraient expliquer les
phénomenes observés.

Néanmoins, pour une concentration élevée d’acide HaBrC,o, 'un des deux complexes
extraits par Tpy + HaBrC;, posséde un temps de vie court comparable & celui du complexe
formé dans le cas de HaBrCo seul (environ 200 ps). On peut donc supposer que 1’europium
posséde des environnements proches dans ces deux complexes.

I.3. Spectre d’excitation

Afin d'obtenir des informations plus précises sur le nombre et la nature des complexes
formés, des spectres d'excitation de la fluorescence 2 615 nm (transition *Do—'F,) ont été
mesurés pour les phases organiques obtenues apres extraction par les trois systémes étudiés.

Un spectre d'excitation a donc été enregistré pour chacune des solutions sur une gamme
de longueurs d'onde allant de 578 nm a 582 nm. La raie observée correspond a la transition
"Fo—’Dy. Les spectres relatifs A l'extraction de Eu** par chacun des trois syst®mes sont
représentés sur la Figure 100 pour une concentration de HoBrC,, égale a2 1 moV/L.

L’allure des spectres d'excitation, obtenus pour des milieux concentrés, sont semblables
a ceux enregistrés en milieu dilué, en ce qui concerne lextraction par HaBrC,, seul et
TPTZ + HaBrC:o. En revanche, des différences apparaissent pour le syst¢eme Tpy / HaBrCi,.

En effet, une bande unique apparait dans les trois cas. Son maximum est situé¢ a
579,6 nm pour l'acide o-bromodécanoique seul et subit un léger déplacement bathochrome a
580 nm pour les deux mélanges synergiques.

Néanmoins, la bande correspondant a l'extraction par le mélange Tpy/ HaBrCi, est
beaucoup plus large que celle obtenue dans les deux autres cas. Elle est asymétrique et
présente un épaulement aux faibles longueurs d’onde. Ces observations permettent de supposer
la présence de deux pics distincts. Il est d’ailleurs possible de déconvoluer cette large bande en
deux pics plus fins (situés & 579,5 nm et 580,2 nm), indiquant la présence probable de deux
especes différentes, déja supposée apres I'analyse des déclins de fluorescence.
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Toutefois, 'un des deux pics obtenus par déconvolution du spectre d’excitation de la
transition 'Fo—"Dy de Eu(lII) extrait par le systéme Tpy / HaBrCyo dans le TPH est situé 2 une
longueur d’onde trés proche de celle de la bande unique mise en évidence pour le systéme
HaBrCyo. Cette observation tend par conséquent & confirmer I’hypothése, émise au vu des
temps de vie des différentes especes, selon laquelle I'un des complexes extraits par le systéme
Tpy/ HoBrC,o ne mettrait en jeu que des molécules d’acide o.-bromodécanoique.
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Figure 100. Spectres d'excitation de la phase organique pour différents systémes apreés extraction de Eu*
Phase organique initiale : HoBrC,, I mol/L et ligand azoté 10° mol/L dans le TPH
Phase aqueuse initiale : Ew’* 5.10° mol/L dans H,O, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante

1.4. Conclusion

La variation de l'intensité des spectres d'émission montre que l'extraction de Eu’* par
les deux systemes synergiques, TPTZ / HaBrC;o et Tpy / HaBrC;o dilués dans le TPH, en
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milieu concentré passe par un maximum en fonction de la concentration d'acide
a-bromodécanoique.

L'extraction de Eu’* par les deux systmes synergiques fait apparaitre des mécanismes
différents de ceux mis en jeu lors de l'extraction par l'acide o-bromodécanoique seul. De plus,
les deux ligands polyazotés étudiés semblent agir de maniere différente sur la formation des
complexes en milieu concentré.

L'analyse des spectres d'émission, des spectres d'excitation et des déclins de
fluorescence permet de conclure a l'extraction d'un seul complexe métallique dans le cas de
HoBrC seul et du systtme TPTZ / HaBrCyo. En revanche, deux complexes semblent Etre
extraits dans le cas du systéme Tpy / HaBrC,o. L’indexation des différentes raies d'émission et
d’excitation nous a permis de connaitre la position du niveau Dy émetteur de Eu(Ill) et
d’établir le diagramme énergétique des trois systemes étudiés (cf. Figure 101). Comme dans le
cas de I’étude en solutions diluées, il n’a pas été possible d’indexer clairement les raies
d’émission correspondant aux transitions *Do—>'F; et *Do—"Fa, ces deux multiplets sont donc
représentés par une large bande sur le diagramme.
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Figure 101. Diagramme partiel d'énergie des espéces d'europium(lll) extraites par différents
systemes en conditions concentrées dans le TPH, déterminé dans U'air Q température ambiante

Le nombre de complexes extraits par les trois systémes semble étre le méme en milieu
dilué et en milieu concentré. Cependant, bien que la nature de ces complexes apparaisse
comparable dans les deux études pour HoBrCio seul et pour le systtme TPTZ/HoBrCi
dilués dans le TPH, la SLRT révele des différences sur I’environnement de I’europium(III)
extrait par le mélange Tpy / HaBrC;o dans le TPH en fonction des concentrations d’extractants
utilisés. Il semble qu’en milieu concentré, 'un des complexes métalliques formés en phase
organique par ce systtme soit similaire au complexe extrait par I’acide o-bromodécanoique
seul, c'est-a-dire qu’il n’impliquerait pas le ligand azoté.
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Les résultats de 1'étude a forte concentration d'acide HaBrC;, suggérent l'existence de
processus plus complexes. La présence de réactions parasites en phase organique, ainsi que la
limite d'utilisation de 1'équation de détermination de N(H,O) ont été avancées pour expliquer
ces phénomenes.

ar spectrométrie Pextraction de Eu> et
Am3+

La spectrométrie gamma a été appliquée 2 1'étude de l'extraction des cations Eu’* et
Am>*par les deux systtmes d'extraction synergiques : TPTZ/HoBrCjo et Tpy/HaBrC,
dilués dans le TPH, en milieu concentré (acidité élevée et concentrations d'extractants
supérieures & 0,1 molL). La variation des coefficients de distribution des deux cations
métalliques a été étudiée en fonction de différents parametres :

% le pH de la phase aqueuse 2 1'équilibre,

% la concentration initiale d'acide o-bromodécanoique,

% la concentration initiale de ligand azoté.

L'efficacité de lextraction par les deux systtmes a ainsi ét€ comparée dans des
conditions plus proches de celles requises pour lapplication d'un procédé industriel
L'optimisation des systemes a également été entreprise.

I1.1. Influence du pH

L'influence de l’acidité de la phase aqueuse sur l'extraction des cations Eu’* et Am™* a
été suivie en modifiant le pH de la solution contenant les cations métalliques d extraire, par
ajout de quantités plus ou moins importantes d'acide nitrique (0,7 < pHeq < 2,3).

La Figure 102 représente la variation des coefficients de distribution de Eu’* et Am™,
ainsi que du facteur de séparation Am/Eu, en fonction du pH 2 l'équilibre pour chacun des
deux systémes synergiques €tudiés. Les concentrations initiales des extractants sont maintenues
constantes, avec un rapport acide/ligand de 10 afin de pouvoir solubiliser la TPTZ.

Les coefficients de distribution des cations Eu** et Am®* diminuent avec l'augmentation
de l'acidité¢ de la phase aqueuse. L’acide carboxylique joue donc bien le rdle d'échangeur
cationique dans les deux systémes étudiés en conditions concentrées.

La constance du facteur de séparation Am/Eu montre que l'influence du pH est 1a méme
sur I'extraction des deux cations métalliques étudi€s pour un systeme synergique donné. Les
valeurs moyennes obtenues pour FS montrent que le systeme impliquant la TPTZ permet une
séparation légerement plus poussée que celui contenant la Tpy (9,6 pour TPTZ / HoBrCy et
7,6 pour Tpy/HaBrCy dans le TPH). Une conclusion identique a été tirée de 1’étude en
conditions diluées, mais les facteurs de séparation étaient plus faibles pour les deux systémes.
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Figure 102. Coefficients de distribution de Eu’* et Ant™ en fonction du pH de la phase aqueuse a l'équilibre
pour les systémes TPTZ/ HoaBrC,, et Tpy / HaBrC , dans le TPH en milieu concentré, 22°C
Les courbes en pointillés figurent la tendance générale.

Les deux systémes d'extraction étudiés font apparaitre des comportements différents en
fonction du pH. Les courbes représentant les logarithmes des coefficients de distribution des
cations en fonction du pH sont des droites dans le cas du systtme TPTZ/ HoBrC;, dans le
TPH. En revanche, ils n'évoluent de maniere linéaire pour le syst¢me Tpy + HaBrC,o que pour
les pH supéricurs & 1,5. Pour des pH plus faibles, on observe une chute beaucoup plus
marquée des log D, trés certainement en raison du transfert d’une fraction de la Tpy en phase
aqueuse, comme nous ’avons mis en évidence dans le premier chapitre.

L’existence d’interactions en phase organique, le transfert du ligand azoté dans la phase
aqueuse, et sa protonation rendent difficile une comparaison de l'efficacité d'extraction des
deux systeémes synergiques. Dans les conditions que nous avons choisies, les performances
d'extraction des deux systemes sont similaires, mais le systtme Tpy / HaBrC;, semble un peu
plus efficace pour les pH compris entre 1 et 2. La tendance s'inverse en faveur du systéme
TPTZ / HoBrCyo pour des acidités supérieures a 0,1 mol/L ou inférieures a 0,01 mol/L.

I1.2. Influence de la concentration d’acide o-bromodécanoique

Linfluence de la concentration d’acide a-bromodécanoique sur les coefficients de
distribution de Eu’* et Am** a été étudiée. Les deux systemes synergiques Tpy / HoBrCy et
TPTZ / HaBrC,, ont été étudiés pour des concentrations initiales constantes de ligands azotés,
ainsi qu'un pH initial constant de la phase aqueuse (HNO; 0,1 moVL).
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La Figure 103 représente les coefficients de distribution des deux cations obtenus pour
chacun des deux systémes synergiques pour des concentrations initiales d'acide HoBrCi,
comprises entre 107 mol/L et 4 mol/L.

L’acidité des phases aqueuses & I’équilibre a été titrée par une solution de soude
0,1 moV/L. Les résultats obtenus ne font pas apparaitre de variation de la concentration d'acide
nitrique, car cette méthode donne acces a la concentration totale de protons dans la solution
(libre ou complexé au ligand azoté présent en quantité non négligeable). Pour obtenir I’activité
du proton libre, une mesure du pH est nécessaire. Cependant, cette mesure est relativement
incertaine pour une acidité de I’ordre de 0,1 moV/L.

Conditions initiales D(Am)|D(Eu) | FS
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Figure 103. Comparaison des coefficients de distribution de Ev’* et Am’* en fonction de la concentration
initiale de HaBrC,, TPTZ/ HaBrCy, et Tpy / HaBrC,, dans le TPH en milieu concentré, 22°C
Les courbes en pointillés sont des guides pour l'oeil

Bien que le comportement de chaque cation soit similaire pour un syst¢me d'extraction
donné, la Figure 103 fait apparaitre des comportements totalement différents pour les deux
systémes synergiques.

En effet, les coefficients de distribution des cations obtenus, pour le mélange
Tpy/ HaBrCy, dilué dans le TPH, passent par un optimum pour une concentration d'acide
o-bromodécanoique proche de 0,2 mol/L, c'est-2-dire environ 2 fois la concentration de Tpy.
Cette courbe en cloche est typique d'un syst€éme synergique, et a également ét€ mise en
évidence par SLRT. La partie croissante de la courbe rend compte de leffet synergique du
systéme, de plus en plus important au fur et 2 mesure de l'augmentation de la concentration de
HoBrCyo. La partie décroissante représente un effet antagoniste, créé par les interactions entre
les deux extractants présents en fortes concentrations dans la phase organique.
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L'étude de ce méme systeme dans le rerr-butylbenzéne par Hagstrom er al. [71] fait
également apparaitre un extremum d'extraction mais pour des conditions différentes. Il est
évalué pour une concentration d'acide o-bromodécanoique proche de celle que nous avons
déterminée (environ 0,4 mol/L), mais pour une concentration initiale de Tpy de 0,02 moVL. Il
correspond donc a un rapport [HaBrC,0)/[Tpy] d'environ 20.

La localisation de l'optimum d'efficacité du systtme synergique dépend donc des
conditions expérimentales choisies, et en particulier du pH et des concentrations initiales des
extractants.

L’augmentation des coefficients de distribution de Eu’* et Am’* avant I’optimum est
assez brutale et elle s’accompagne d’une augmentation du facteur de séparation FS(Am/Eu),
qui est multiplié par 3 entre 0,01 moV/L et 0,2 mol/L de HaBrC;,. Ceci rend compte de la
diminution du transfert de la Tpy en phase aqueuse lorsque la concentration d’acide
carboxylique dans la phase organique augmente.

L’augmentation de la concentration d’acide o-bromodécanoique dans la phase
organique au-deld de I’optimum d’extraction semble étre accompagnée d’une chute du facteur
de séparation FS(Am/Eu). Dans cette gamme de concentrations de HoBrC,, I'interaction
entre le ligand neutre et I’acide carboxylique intervient fortement pour former un composé du
type L(HA),, comme nous ’avons montré précédemment. Cette interaction rend difficile la
complexation des cations métalliques par le ligand azoté, qui est présent en quantité beaucoup
plus faible que l'acide carboxylique. On tend alors probablement vers une extraction par
HoBrC seul, d’ ol une chute de la sélectivité d’extraction.

Le systtme TPTZ + HaBrC,, dilué dans le TPH ne fait pas apparaitre cet effet
antagoniste dans la gamme de concentrations considérée. La variation des logD, obtenue sur
une gamme plus faible de concentrations d'acide HaBrC,, en raison de la faible solubilité de la
TPTZ, est croissante entre [HaBrCio] = 1 et 2,5 moV/L. Pour des concentrations plus faibles,
les coefficients dlextraction semblent indépendants de la concentration d'acide
a-bromodécanoique. Vitorge [29] a également observé ce phénomene, et a proposé I’existence
d’un autre mode d’extraction par la TPTZ mais sans HaBrCj, Cette hypothese semble
incompatible avec les coefficients de distribution de Am™* et Eu’* représentés sur la Figure 103,
puisque la TPTZ seule ne permet pas d’extraire les cations.

Le facteur de séparation FS(Am/Eu) observé dans le cas du systtme TPTZ / HaBrC,,
dilué dans le TPH est constant dans la gamme de concentrations €étudiées et égal a 8,5. Cette
valeur est lgérement plus faible que celle déterminée au cours de I'étude précédente en
fonction du pH de la phase aqueuse (FS = 9,6), mais reste toujours plus élevée que celle
obtenu en milieu dilué (FS = 6,3). Le mélange TPTZ / HaBrC,, dilué dans le TPH est donc
plus sélectif de Am(III) en milieu concentré. En outre, sa sélectivité est légerement plus grande
que celle du mélange Tpy / HoBrC,, dilué dans le TPH.

L’absence de courbe en cloche dans le cas du syst¢tme TPTZ + HaBrC,, dilué dans le
TPH dans ces conditions peut s’expliquer par la basicité et le partage plus faibles de la TPTZ
par rapport a la Tpy. Ses performances sur I’extraction de Am™* et Eu’* seraient donc moins
sensibles aux variations de pH et de la concentration de HaBrC,, dans les gammes de
concentration considérées. Une autre gamme de concentration de TPTZ et d’acide
carboxylique aurait peut-&tre mis en évidence une variation comparable a celle de la Tpy, mais
la faible solubilité de la TPTZ dans le TPH limite ces recherches.



164 Troisiéme Partie. Extraction de Eu(IIl) et Am(III) par des systémes synergiques

Cette étude montre donc que la comparaison des deux systemes d'extraction est
délicate, puisque la variation des coefficients de distribution des cations Eu®* et Am’* avec la
concentration de HoBrC;, est différente. Le systtme TPTZ/HoaBrC;o dilué dans le TPH
présente en effet une efficacité plus importante pour des concentrations d'acide
o-bromodécanoique supérieures a 1,5 moVL et un pH initial de 1. En revanche, le mélange
Tpy / HaBrC;o dilué dans le TPH est plus efficace pour des concentrations plus faibles d'acide
o-bromodécanoique a ce méme pH.

I1.3. Influence de la concentration du ligand azoté

Les deux systemes synergiques Tpy/ HaBrCio et TPTZ / HaBrC; ont été étudiés
pour une concentration initiale constante d'acide o-bromodécanoique correspondant a
Ioptimum d’extraction obtenu au cours de 'étude précédente (2,5 moVL pour TPTZ et
0,2 moV/L pour Tpy), et a2 pH initial constant en phase aqueuse (pH = 1 correspondant a
HNO; 0,1 moVL).

La variation des coefficients de distribution des cations Eu>* et Am®* pour les deux
systémes synergiques est représentée sur la Figure 104.

Conditions initiales D(Am) {D(Eu) | FS
HoBrC,, 2,5 molV/L + TPTZ -pH =1 " . A
HoBrC,, 0,2 mol/L + Tpy -pH=1 ] =] A
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Figure 104. Coefficients de distribution de Ew’* et Am’ en fonction de la concentration initiale du ligand azoté
pour les systémes TPTZ/ HaBrC,, et Tpy / HaBrC,, dilués dans le TPH en milieu concentré, 22°C
Les courbes en pointillés sont des guides pour ['oeil

Les coefficients de distribution de Eu’* et Am’ obtenus pour le systme
TPTZ / HoBrCyo dans le TPH augmentent avec la concentration de ligand azoté en suivant une
pente proche de 1, qui semble indiquer la participation d’une molécule de TPTZ a 1I’équilibre
global d’extraction des cations métalliques. L’extraction atteint alors un maximum a partir de
5.10” moVL de TPTZ en phase organique initiale, et ’augmentation de la concentration du
ligand azoté au dela de cette valeur n’a plus d’influence sur les coefficients de distribution des
cations métalliques. Des variations similaires sont observées pour le facteur de séparation
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FS(Am/Eu). Sa valeur double entre 8.10* moV/L et 5.10 mol/L de TPTZ, pour atteindre une
valeur constante de I’ordre de 9 pour des concentrations supéricures.

L'extraction de Eu** et Am’* par le syst¢tme TPTZ/HoBrCy dans le TPH présente
donc un maximum pour une acidité initiale de 0,1 mol/L en phase aqueuse. Il est obtenu pour
les concentrations suivantes : TPTZ 0,25 molV/L et HaBrCyo 2,5 mol/L.

La variation des D(M’*) est beaucoup plus marquée dans le cas du systéme
Tpy/ HoBrCp, sans doute en raison de la protonation du ligand azoté et de son transfert
partiel en phase aqueuse. La détermination de I’acidité des phases aqueuses a 1’équilibre n’a
pas permis de confirmer cette hypothese, puisque la technique ne permet pas d’obtenir la
concentration de proton libre dans la solution. La forte augmentation des coefficients de
distribution de Eu’* et Am* avec la concentration de la Tpy a fortement limité le domaine
d’étude, puisqu’on atteint trés rapidement des concentrations de cations trop faibles dans I’'une
des deux phases pour étre déterminées avec précision. Le facteur de séparation FS(An/Eu)
chute pour une concentration de Tpy supérieure a 0,1 mol/L dans la phase organique initiale, il
passe de 7 avant cette concentration & 4 apres. Cette diminution, bien qu’elle ne soit pas
accompagnée d’une chute des coefficients de distribution des cations métalliques, semble
refléter I'interaction entre le ligand azoté et I’acide carboxylique en phase organique.

I1.4. Conclusion

L'étude des coefficients de distribution de Eu’* et Am** en milieu concentré a mis en
évidence des comportements différents pour les deux systémes synergiques, TPTZ / HoBrCio
et Tpy/ HaBrC dilués dans le TPH. La variation de différents paramétres (pH de la phase
aqueuse, concentration d’acide o-bromodécanoique et concentration de ligand azoté dans la
phase organique) a une influence différente sur I’extraction des cations métalliques et sur le
facteur de séparation FS(Am/Eu) que le ligand azoté mis en jeu soit TPTZ ou Tpy. Ces
différences sont sans doute principalement dues aux propriétés de basicité et d’hydrophobie
des ligands azotés et aux interactions qui existent entre ces ligands neutres et l’acide
carboxylique en phase organique. La Tpy est une molécule plus basique que la TPTZ, et son
interaction avec 1’acide HaBrC;, est donc probablement plus forte que celle de la TPTZ. Ceci
pourrait expliquer les différences de comportement observées pour les deux systémes

synergiques.

Un optimum d’extraction et de séparation des cations Eu** et Am’* a ét¢ déterminé
pour chacun des deux syst¢mes synergiques dans le TPH pour une acidité initiale en phase
aqueuse de 0,1 mol/L :

% TPTZ 0,25 mol/L et HaBrCio 2,5 moVl/L,
% Tpy 0,1 mol/L et HaBrCyo 0,2 mol/L.

Pour des concentrations plus fortes d'extractants, les coefficients de distribution et le
facteur de séparation restent relativement constants pour le systtme TPTZ / HaBrCjo, alors
qu’ils chutent pour le mélange Tpy / HaBrC,o dans le TPH. L’interaction Tpy-HaBrC,, limite
donc la formation de complexes synergiques en phase organique.

Les valeurs du facteur de séparation FS(Am/Eu) moyen obtenues pour chacun des deux
syttmes Synergiques montrent que le mélange TPTZ /HoaBrC,, (FS = 8,6) est, comme en
milieu dilué, légeérement plus sélectif vis & vis de Am(Ill) que le mélange Tpy/ HaBrCo
(FS=17,2).
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Les comportements différents, observés pour les deux systemes synergiques
TPTZ / HoBrC et Tpy / HaBrC,, dans le TPH en conditions concentrées, rendent difficile la
comparaison de leur efficacité d'extraction. Celle-ci ne peut donc €tre valable que dans les
conditions choisies, car un changement de pH ou de concentration peut entrainer un
renversement total de la situation.
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Chapitre 4. Discussion

Deux systemes synergiques, TPTZ / HaBrCyo et Tpy/ HaBrC;, dans le TPH, ont été
utilisés pour I’extraction de deux cations des séries f, Eu’* et Am’*. Ces deux syst2émes se sont
avérés sélectifs de Am”, quelles que soient les conditions d’étude considérées, mais le mélange
TPTZ / HoBrC,o permet d’obtenir des facteurs de séparation FS(Am/Eu) légerement
supérieurs, de 'ordre de 7.

1. Etude en milieu dilué

L’étude en milieu dilué, pour lequel les interactions parasites entre les extractants en
milieu organique peuvent étre négligées, a permis d’appréhender les équilibres mis en jeu et la
steechiométrie des complexes synergiques formés.

Ces études ont fait apparaitre des différences entre les mécanismes d’extraction par les
deux systemes synergiques. Le mélange TPTZ + HaBrC,o dilué dans le TPH semble extraire
les cations étudiés sous la forme d’un complexe unique, de steechiométrie
M(TPTZ)(aBrC,0)3(H20). En revanche, I’extraction des ions Am(III) et Eu(III) par le mélange
Tpy + HaBrC,, dilué dans le TPH fait intervenir deux complexes métalliques. L.’un d’eux
ferait apparaitre une molécule d’eau en premilre sphere de coordination du cation, alors que le
cation serait totalement déshydraté dans le second complexe. Bien que ces deux systemes
présentent des similitudes au niveau des sites de complexation et des capacités d'extraction, il
semble que les équilibres mis en jeu au cours de l'extraction des cations métalliques soient
différents.

La comparaison des résultats relatifs & ces deux systémes synergiques avec ceux
correspondant 2 I'extraction de Eu’ par l'acide o-bromodécanoique seul dans le TPH a mis en
évidence une déshydratation du cation beaucoup plus marquée dans le cas des mélanges
synergiques. On passe en effet d'environ 2,5 molécules d'eau dans le complexe Eu-HaBrC;,
a une, voire aucune molécule d'eau dans les complexes synergiques. La complexation du ligand
azoté tridendate s'accompagne donc de la "décomplexation” de trois molécules d'eau,
conduisant a la formation d'un complexe plus lipophile.

Des simulations de dynamique moléculaire ont été réalisées au laboratoire par
P. Guilbaud, dans le but de modéliser la complexation de cations Ln’* par les anions
o-bromodécanoate seuls ou en présence de Tpy dans l'eau. Dans les conditions initiales de tous
les calculs, le cation est li€ aux atomes d'oxygeéne de trois anions aBrC,, bidendates, ainsi
qu'aux trois atomes d'azote d'une molécule de Tpy, si tel est le cas.
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La simulation de ces systtmes a montré qu'aprés quelques picosecondes, ce qui
représente un temps long du point de vue de la dynamique moléculaire, le complexe
Eu(aBrC,o); n'est pas dissocié et que trois molécules d'eau sont présentes dans la premiére
sphere de coordination du cation. D'autre part, dans le complexe Eu(aBrC;0)sTpy, les anions
restent coordinés de maniere bidendate et une molécule d'eau est présente en sphére interne du
cation (cf. Figure 105). Les atomes d'azote sont situés & une distance plus importante du cation
(environ 2,9A) que les atomes d'oxygene des ions carboxylate ou de leau (environ 2,4 A).

Figure 105. Vue instantanée apreés quelques picosecondes du complexe Eu(III)/Tpy/3aBrC.y”
simulé par dynamique moléculaire en solution aqueuse

Ces différents résultats de dynamique moléculaire sont tout a fait cohérents avec nos
études d'extraction des cations métalliques réalisées par SLRT et par la méthode des pentes.

II. Etude en milieu concentré

L’étude en milieu concentré, plus proche des conditions d’extraction appliquées dans
un procédé industriel, a mis en évidence une situation plus complexe.

Des réactions parasites a ’extraction synergique sont apparues, principalement dues a
des interactions en phase organique entre les extractants. La dimérisation de l'acide
carboxylique et son interaction avec le ligand polyazoté, qui ont ét€ mises en évidence, ne
peuvent plus €tre négligées dans le cas de solutions concentrées. C’est pourquoi les
mécanismes mis en jeu au cours de l'extraction des cations métalliques en solution concentrée
ne peuvent pas €tre identifi€s aussi aisément que pour des milieux dilués. L'interprétation des
différents phénomenes observés dans ces conditions s'est avérée relativement délicate.

Néanmoins, la SLRT a permis de mettre en évidence D'extraction d’un complexe
d’europium(III) unique par le systtme TPTZ/HoaBrC,, dilué dans le TPH et de deux
complexes dans le cas du mélange Tpy/ HaBrCi,. Par comparaison avec 'extraction de
Eu(III) par HoBrC,, seul dans le TPH, on a pu avancer I’hypothese selon laquelle I’'un de ces
deux complexes ne mettaient en jeu que 1’acide a-bromodécanoique.

La technique utilisée pour déterminer le nombre d’hydratation de 1’europium(III)
extrait par les trois systemes, HaBrC; seul, TPTZ / HaBrCo et Tpy / HaBrC,o dilués dans le
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TPH, semble avoir atteint ses limites pour les solutions tres concentrées dacide
o-bromodécanoique. Il est en effet possible que celui-ci prenne part  la désexcitation du
niveau émetteur de 1’europium(III) par I'intermédiaire de la vibration de sa liaison O-H.
L'étude en milieu concentré a également mis en évidence la difficult¢ de comparer deux
systeémes synergiques, du point de vue de leur capacité extractive. En effet, les mécanismes mis
en jeu pour TPTZ/HaBrC;, et Tpy/ HaBrC,, étant différents, leur réponse 2 différents
parameétres est variable. L'optimum d'extraction n’est pas obtenu pour les mémes conditions.
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Quatrieme Partie.
Comparaison de la
sélectivité Am/ Eu apportée
par un ligand polyazoté en

complexation et en extraction
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I. Introduction

Au  cours des travaux que nous avons menés, la  séparation
américium(III)/europium(IIl) a été étudiée en utilisant des systémes d'extraction synergique
impliquant un acide carboxylique lipophile et un ligand polyazoté. Ce dernier apporte une
sélectivité, en raison de son caractére de donneur mou. En effet, il posséde plus d'affinité pour
I'américium(III), légerement plus polarisable que l'europium(III).

Cependant, lextraction synergique met en jeu de nombreux mécanismes
(déshydratation du cation, complexation par le ligand, extraction par l'acide, etc.). C'est
pourquoi, nous avons privilégié 1'étude de la complexation des cations par le ligand azoté en
phase homogene, puisque c'est elle qui induit la sélectivité Am(III)/Eu(IIl), afin d'étudier le
phénomene de la séparation.

La comparaison des études en milien homogene et en milieu hétérogéne nous amene
par conséquent & nous poser la question suivante :

la sélectivité de complexation d'un ligand polyazoté en milieu homogeéne
peut-elle étre corrélée a la sélectivité d'extraction Am(I11)/Eu(111) obtenue
lorsque ce ligand est utilisé en extraction liquide-liquide ?

Autrement dit : les mécanismes de complexation par un ligand polyazoté aromatique
tridendate permettent-ils d'interpréter les mécanismes de séparation Am(III)/Eu(III) au cours
de l'extraction ?

Dans cette quatriéme partie, une discussion sera ouverte d'une part sur les systémes
synergiques, en se basant sur les résultats obtenus au cours de notre étude pour les deux
mélanges TPTZ / HaBrC,o et Tpy/ HaBrC,,, et d'autre part sur les systémes non synergiques,
en s'appuyant sur les propriétés extractives des molécules de la famille des Btp, récemment
mises en €vidence dans la littérature et dans notre laboratoire.

IL Systémes synergiques

II.1. Résultats de complexation avec les ligands Tpy et TPTZ

L'étude en milieu homogene de la complexation des cations de degré d'oxydation III
des séries f a mis en évidence des sélectivités Am(III)/Eu(IIl) plus ou moins marquées, en
particulier selon la nature du ligand polyazoté aromatique et selon le pH de la solution.

L + M3+ El—>((ND (ML)3+ Equilibre 45
L + (ML)3+ <_.__‘ISZ(‘1\£) (ML,)3+ Equilibre 46

Les constantes de complexation des Ln(IIl) et de Am(III), dont les définitions sont
rappelées ci-dessus, déterminées dans MeOH/H,O (76/24% vol.), ont fait apparaitre des
différences de sélectivité pour Tpy et TPTZ.
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La premiére constante de complexation de Am’* par la Tpy est 10 fois plus grande que
celle de Eu**, alors que la TPTZ complexe de maniére comparable Am®* et Eu’* pour former le
complexe 1:1. Cependant, si 'on compare la constante de formation du deuxi¢éme complexe
ML,, les deux ligands polyazotés présentent une affinité plus grande pour le cation Am™, la
Tpy étant beaucoup plus sélective que la TPTZ.

log Ki(Eu) | log Ki(Am) | log K;(Am) B2(Am)/B;(Eu)
[
TPTZ 3,6 3,5 1,0 8
N:IN
T
g
Tpy ~ @ 2,4 3,4 1,6 400

Tableau 24. Sélectivité de complexation Am(III)/Eu(Ill) pour deux ligands
polyazotés, en milieu chlorure MeOH/H,O (76/24%vol.), pH ~ 5, 25°C

Dans le milieu MeOH/H,O (76/24% vol.) considéré, la sélectivité de complexation
Am(IIT)/Eu(IIT) semble donc beaucoup plus favorable & I'américium(III) pour la Tpy que pour
la TPTZ.

Cependant, nous avons montré (cf. Figure 47 et Figure 53) que laffinité de
complexation pour un ligand polyazoté dépend du solvant utilisé, probablement du fait des
différences de solvatation des espéces présentes (cations, ligand, complexes). En effet, les
constantes de protonation d'un ligand polyazoté et ses constantes de complexation vis & vis de
Eu?** varient en fonction du pourcentage de méthanol dans le mélange MeOH/H,O, mais la
variation est différente selon la nature du ligand et de l'ion complexé.

Par conséquent, la sélectivité Am(III)/Eu(II) obtenue dans le mélange MeOH/H,O
(76/24% vol.) peut étre différente dans un autre milicu et en particulier dans lcau.
Malheureusement, la faible solubilit¢ dans H,O des ligands polyazotés étudi€s ne nous a pas
permis de I'évaluer.

En I’absence de ces valeurs, nous ne considérerons que les données déterminées dans le
mélange MeOH/H,O (76/24% vol.) pour la suite de la discussion, bien que cela puisse fausser
légérement les conclusions.

IL.2. Résultats d'extraction avec les ligands Tpy et TPTZ

L'étude des performances d'extraction Am(III)/Eu(IIl) de deux systtmes synergiques,
TPTZ / HoBrCyo et Tpy/ HaBrC,o dilués dans le TPH, a partir d'un milieu aqueux plus ou
moins acide, a fait apparaitre un facteur de séparation Am/Eu constant et légerement supérieur
pour le systétme TPTZ / HaBrC, (cf. Tableau 25).

FS (Am/Eu)
TPTZ / HoBrCyo 6,3
Tp)’/ H(X.BrC1o 5,4

Tableau 25. Sélectivité d'extraction Am(IIIYEu(IIl) par deux systémes synergiques dans le TPH
phase aqueuse nitrique, 22°C
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I1.3. Discussion sur les systémes synergiques

I1.3.a. Synergie d’extraction

Le premier point qui est a noter est la mise en évidence d'une synergie d'extraction des
cations Eu’* et Am® pour les deux mélanges étudiés, TPTZ/ HaBrCy, et Tpy/ HoBrCyo
dilués dans le TPH.

La SLRT nous a permis de donner une explication & ce phénomene, en déterminant le
nombre dhydratation en premitre sphere de coordination de l'europium(Ill), lorsqu'il est
engagé dans des complexes avec des ligands polyazotés en milieu homogene, et dans des
complexes synergiques formés par extraction liquide-liquide. La formation des espéces
suivantes a ainsi pu &tre mise en évidence dans le cas de Tpy et TPTZ :

cation libre Eu(H;0)sa5°"

milieu homogene EuL(H,0)s.6™"

milieu hétérogeéne Eu(aBrCi0)3(H20)2a3
milieu hétérogéne Eu(aBrCio);L(H20)011

Les molécules d'eau qui hydratent le cation non complexé sont chassées partiellement
par le ligand polyazoté lors de la complexation en milieu hydro-alcoolique, et le cation est
pratiquement déshydraté lors de l'extraction du complexe synergique.

Le complexe extrait par I'acide a-bromodécanoique seul est plus hydraté que ceux
extraits par les mélanges avec un ligand azoté. Il est moins lipophile, donc son passage en
phase organique est moins favorable. Ceci explique I’efficacité plus grande de I’extraction par
les systemes synergiques.

Il y a substitution des molécules d'eau par le ligand et par l'extractant, et non addition
au cours de l'extraction synergique par les syst¢tmes que nous avons étudi€s. Le doute émis par
Kassierer et Kertes [70], qui pose la question "addition ou substitution” (cf. Premilre partie
p.37), est donc levé pour les mélanges TPTZ + HoBrC,, et Tpy + HaBrC,, dilués dans le
TPH.

I1.3.b. Synergie de séparation Am(III)/Eu(III)

Dans le cas de la TPTZ, la sélectivité Am(III)/Eu(IIl) observée au cours de I'extraction
synergique avec lacide a-bromodécanoique est comparable 2 la sélectivité de complexation
observée pour la TPTZ seule en milieu homogene. Par ailleurs, comme nous l'avons observé, la
sélectivité du donneur dur HaBrC,o est quasi nulle, les cations métalliques étant considérés
comme des accepteurs durs. C'est par conséquent la TPTZ qui induit la séparation des deux
ions M(IIT) 4f et 5f au cours de l'extraction par le mélange synergique.

Dans le cas de la TPTZ, on peut donc corréler les résultats d'extraction synergique,
pour le systtme TPTZ + HaBrC,o dilué¢ dans le TPH avec les résultats de complexation en
milieu homogene.
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Dans le cas de la Tpy en revanche, on observe une chute de la sélectivité
Am(IIT/Eu(Ill) entre la complexation par le ligand azoté et l'extraction par le mélange
synergique Tpy + HaBrC,, dilué dans le TPH. Il semble donc plus difficile de corréler les deux
phénomenes.

Ce résultat n'est cependant pas surprenant, car l'extraction synergique met en jeu de
nombreuses réactions, plus ou moins prépondérantes selon les composés mis en jeu. La
présence en phase organique d’un ligand basique donneur mou et d’un extractant acide
donneur dur induit des interactions pouvant perturber I’extraction des cations métalliques.
Deux phénomenes paralltles peuvent notamment expliquer la baisse de la sélectivité
observée : l'interaction acido-basique d'une part, et la compétition donneur dur / donneur mou
d'autre part.

) Interaction acido-basique

Pour comprendre la nature et les conséquences de cette interaction sur I’extraction,
reprenons le cas d’un équilibre simple.

Lorsque I’acide organique lipophile HA est seul pour extraire les cations métalliques
Ln(IIT) et An(III), I’équilibre d’extraction peut s’écrire de la maniere suivante, comme nous
I’avons vu dans le cas de HoBrCy :

M3 + 3 HA =—> MA, + 3H+ Equilibre 47

L’acide agit comme un échangeur cationique, il y a une compétition au niveau de ses
sites de coordination (les oxygénes) entre le proton et le métal. Le facteur de séparation
Am(III)/Eu(III) observé dans ce cas est trés faible puisque I’acide n’apporte pas de sélectivité.

Lorsque I'ajout d’un ligand azoté dans la phase organique initiale provoque une effet
synergique, deux ca$ diftérents peuvent €tre observés.

® Mise en évidence d’une synergie d’extraction avec une synergie de séparation

Dans ce premier cas, les coefficients de distribution des cations Am(III) et Eu(III) sont
largement accrus par rapport a I’extraction par ’acide seul, il y a effet synergique. Le facteur
de séparation augmente également, ce qui laisse penser que le ligand azoté L, qui apporte la
sélectivité Am/Eu, se trouve dans la sphére de coordination des cations métalliques. On peut
rendre compte de ces deux effets par la formation d’un complexe synergique en phase
organique, du type MA;L dans le cas le plus simple. L’effet synergique est alors principalement
dfi a la déshydratation plus importante du cation métallique par ’ajout de ligand azoté.

Dans le cas ol il n’y a pas d’interactions entre 1’acide HA et le ligand azoté L en phase
organique, ou Ssi ces interactions sont négligeables, 1’équilibre d’extraction peut s’écrire de
manilre simple :

M3+ +3HA+ L === MA,L+3H Equilibre 48



177

Lorsque des interactions d’ordre acido-basique existent en phase organique entre le
ligand azoté basique, et l'acide organique qui lui est associé, il peut se former un composé de
type L(HA), dans lequel les deux partenaires sont li€s par liaison hydrogene. L’effet synergique
observé est probablement un peu plus faible qu’en I’absence d’interactions, puisque ces
dernieres peuvent géner la complexation des cations métalliques. De plus, I'extraction étant
sélective, on peut supposer que les complexes formés font toujours apparaitre le ligand azoté L
dans la sphere de coordination des cations Am(III) et Ln(III), comme I'indique 1’équilibre
suivant :

M+ 3LMHA), == MAL+@E-)L+3H Equilibre 49

Ce type d’équilibre a été€ mis en évidence par Le Marois [30] dans le cas de I’extraction
de Am™ et Eu** par l'acide pélargonique en présence de phénantroline. Il a montré la
formation d’un composé (phen-HA) en phase organique et a obtenu un facteur de séparation
de l'ordre de 18.

@ Mise en évidence d’une synergie d’extraction mais sans synergie de séparation

Ce second cas est gé€néralement observé lorsque 1’acide organique associé au ligand
azoté en phase organique est un acide "fort". L’extraction des cations métalliques est favorisée,
puisque leurs coefficients de distribution sont largement supérieurs a ceux obtenus lors de
I’extraction par I’acide HA seul en phase organique. L’effet synergique est donc présent.
Cependant, on n’observe pas de sélectivité Am(III)/Eu(IIl), on peut donc supposer que le
ligand azoté L. n’intervient plus dans le complexe extrait.

Pour expliquer ces phénoménes a priori contradictoires, on peut supposer la formation
en phase organique d’une paire d’ions entre 1’acide lipophile et le ligand azoté. En présence de
'acide organique "fort", le ligand azoté basique peut se protoner et former un composé de type
(AHL"). La présence de la forme anionique de I’acide est alors nettement favorisée, ce qui
facilite la complexation et ’extraction des cations métalliques par A". En effet, la compétition
proton/métal au niveau des sites de coordination de 1’acide, observée au cours de I’extraction
par HA seul, est ici minimisée, ce qui explique I’effet synergique. Parallélement, la protonation
du ligand azoté I’empéche de complexer les cations métalliques, il ne peut pas intervenir dans
le complexe extrait, il n’y a donc pas de sélectivité Am(III)/Eu(III). On peut ainsi supposer que
le complexe extrait est le méme que lorsque ’acide HA est seul en phase organique, c'est-a-
dire MA;. L’équilibre global d’extraction peut étre représenté par :

M3 +3 (A, HL*) =2 MA,+3L+3H* | Equilibre 50

C’est probablement le phénoméne qui est mis en jeu lorsque Le Marois [30] ajoute la
phénantroline & I'acide dibutyl phosphorique (HDBP) ou a [I’acide dinonyl naphtal®ne
(HDNNS). L’utilisation de ces acides forts dans la phase organique induit un effet synergique
au niveau de I’extraction, mais une baisse importante de la sélectivité (par exemple, par rapport
au mélange phen + acide pélargonique présenté plus haut), puisque le facteur de séparation ne
dépasse pas 2. La phénantroline a tendance a se protoner en présence de HBBP ou HDNNS,
ce qui exalte la force de I’acide et donc sa capacité d’extraction.
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Ce phénomene a également été observé par Rais et al. [101] dans le cas de I’association
de I'acide cobalt-dicarbollide avec la TPTZ. Les dicarbollides, qui sont des acides trés forts et
trés hydrophobes n'ont pas permis la séparation Am(III)/Eu(IIl) escomptée avec la TPTZ a
partir d'un milieu HNO; 0,1 mol/L, bien qu’une synergie d’extraction ait été observée. En
revanche, l'utilisation de sels de dicarbollide (sodium par exemple) en synergie avec la phen
dans le nitrobenzeéne a permis de séparer Am(III) de Eu(IIl) avec un facteur de séparation de
34, a partir d'une phase aqueuse contenant 0,1 moVL de HNQO;. Cette sélectivité d'extraction
est comparable 2 la sélectivité de complexation Am(IIT)/Eu(IIl) obtenue par Le Marois [30]
pour la phen dans I'éthanol (logK,(Am**) = 25+logK,(Eu’").

Dans le cas de la TPTZ, l'ajout de l'acide fort a probablement entrainé une protonation
importante de la TPTZ et la formation de paires d’ions (A" TPTZH") en phase organique. Ceci
a pour conséquence 1’augmentation des propriétés extractantes de I’acide HA d’une part, et la
diminution, voire la suppression, du pouvoir complexant du ligand azoté. La TPTZ semble
donc jouer uniquement un rdle d’accepteur de proton, mais ne semble pas prendre part a
I'extraction et a la séparation des cations métalliques. La phen, qui pourtant est plus basique
que la TPTZ, n'a pas pu se protoner puisque le dicarbollide était présent en solution sous la
forme d'un sel. Ses propriétés sélectives ont donc pu s’exprimer, d'ol le maintien du facteur de
séparation Am(IIT)/Eu(III).

Des phénomenes similaires ont été observés au cours de ’étude de I’extraction de Eu’*
et Am™* par le mélange d’un acide organique fort, la 3-phényl-4-benzoyl-5-isoxazolone (HPBI,
pKa = 1,13), et d’un ligand azoté homologue de la TPTZ, la 2,4,6-tri-(tertio-butyl-pyridin-2-
yD)-1,3,5-triazine (T'BuPTZ), dans le tolugne [102]. Hill a montré que I'ajout de T'BuPTZ
augmentait les coefficients de distribution des deux cations, par rapport & HPBI seul, mais
n’entrainait aucune sélectivité Am(III)/Eu(III). L’hypothese d’un échange de proton entre les
deux partenaires et de la formation d’une paire d’ions en présence d’un acide trés fort en phase
organique semble donc se confirmer une fois encore dans ce cas. La présence de cet équilibre
en phase organique pourrait étre corroborée par une étude du composé formé en phase
organique entre le ligand azoté et I’acide organique fort, par exemple par conductimétrie, et
par I’étude de la nature du complexe métallique extrait en phase organique, par exemple par
SLRT en comparant avec le complexe extrait par 1’acide seul.

Ces différents exemples montrent que la force de 'acide organique associé au ligand
azoté a une influence considérable sur la sélectivité Am(III)/Eu(IIl) obtenue au cours de
I'extraction synergique. Une étude comparative de deux acides carboxyliques réalisée par
Nomura ef al. [90] a bien mis en évidence cet effet. La sélectivité Am’*/Eu’* atteinte par le
systeme synergique Tpy + acide a-bromodécanoique est plus importante que celle obtenue
avec le mélange Tpy + acide a-cyanodécanoique dans le TPH, bien que l'effet synergique
observé soit plus faible. L'acidité plus forte du dérivé cyano peut expliquer ses meilleures
performances d’extraction, mais également ses moindres performances de séparation par
rapport a l'acide a-bromodécanoique.

Les Equilibre 48 et Equilibre 50 refliétent les réactions limites qui peuvent se produire
lorsque le systeme d’extraction est composé d’un ligand neutre azoté et d’un acide organique.
La plupart des cas d’extraction synergique mettent en jeu des équilibres intermédiaires, dans
lesquels les deux extractants ne sont pas indépendants 'un de I’autre, mais ne forment pas de
réelle paire d’ions dans la phase organique. Ceci rend donc plus difficile I'interprétation des
différents phénomenes observés. C’est probablement le cas du mélange Tpy + HaBrC,, dilué
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dans le TPH que nous avons étudié, et qui a fait apparaitre la formation de plusieurs
complexes.

La basicité¢ du ligand neutre et I'acidité de I’acide organique doivent €tre compatibles
I'une avec l'autre pour que la sélectivité Am(III)/Eu(IIl) induite par le ligand azoté soit
optimale au cours de I’extraction synergique. L’augmentation de la force de I'acide semble
généralement augmenter le pouvoir extractant du systéme, mais en contrepartie diminuer la
sélectivité observée. Pour conserver un facteur de séparation convenable en présence d’un
acide fort, le ligand azoté mis en jeu doit apparemment &tre le moins basique possible.
L’affinité plus faible du ligand neutre pour le proton aurait tendance 2 restreindre la formation
d’une paire d’ions en phase organique entre les deux partenaires.

® Compétition donneur dur / donneur mou

Le deuxiéme phénomene qui pourrait expliquer la baisse de sélectivité d’un systéme
synergique est une compétition de réactivité vis & vis du cation a4 extraire. Le systeme
synergique est constitué¢ d'un donneur mou, le ligand polyazoté, et d'un donneur dur, l'acide
carboxylique. L.es cations An’* et Ln** étant considérés comme des accepteurs durs dans la
classification HSAB, l'interaction avec le donneur dur sera plus forte qu'avec le ligand azoté.
Les caracteres durs et mous des deux donneurs doivent donc €tre équilibrés pour que le ligand
neutre puisse également complexer les cations et créer une sélectivité.

Cette compétition donneur dur / donneur mou est par exemple minimisée dans le
systeme TPTZ + acide dinonylnaphtaléne sulfonique (HDNNS) étudiée par Vitorge [29], pour
extraire Am> et Eu’* dans le z-butylbenzéne. En effet, il a montré que la sélectivité de
l'extraction synergique atteinte par ce systeme est du méme ordre de grandeur que celle de la
complexation en phase aqueuse. Il a expliqué la différence entre les ssytemes TPTZ / HaBrCio
et TPTZ / HDNNS par la polymérisation de HDNNS sous forme de micelles inverses. Les
sulfonates voisins d'un cation extrait n'ont pas tendance a l'entourer complétement car ils sont
retenus par la partie organique des molécules auxquelles ils sont greffés et qui constituent la
micelle inverse. Par conséquent, les anions DNNS™ n'éloignent pas la TPTZ du cation qu'elle
complexe dans la micelle, d’ou le maintien de la sélectivité.

D'autres systemes synergiques, différents de ceux que nous avons étudi€s, semblent
également mettre en jeu ce type de compétition. Il s'agit en particulier de mélanges contenant
un acide dithiophosphinique, extractant acide mais donneur mou, et un organophosphoré,
agent synergique solvatant et donneur dur. Plusieurs études [103, 104] semblent montrer que
plus I'agent organophosphoré est dur, plus la sélectivité d'extraction Am(III)/Eu(III) est faible.
L'augmentation de la dureté de l'agent synergique accentuerait la solvatation des cations
métalliques et aurait pour effet d'éloigner l'acide dithiophosphinique du centre métallique. Ce
dernier aurait alors plus de difficulté & complexer les cations métalliques, d'ou la diminution de
la sélectivité qu'il induit par lintermédiaire de ses atomes de soufre (donneurs mous). Au
contraire, un organophosphoré de dureté modérée permettrait & l'extractant mou de se
rapprocher du cation en premiere spheére de coordination, ce qui renforcerait le caractere
covalent de la liaison soufre-métal.
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La compétition donneur dur / donneur mou peut donc jouer un rdle trés important dans
I'extraction des cations métalliques. La dureté de chacun des deux donneurs impliqués dans le
systeme synergique doit tre ajustée pour que la s€paration recherchée soit optimale.

I1 est par conséquent difficile dans les systemes synergiques, ou interviennent ce genre
de réactions (interactions acido-basiques ou compétitions donneur dur / donneur mou, par
exemple) de corréler la sélectivité de complexation observée en phase homogene a la sélectivité
d'extraction.

I11. Systémes non synergiques

A cOté de nos systémes synergiques mettant en jeu un ligand mou et un extractant dur,
certains ligands, certes peu nombreux, permettent néanmoins de séparer Am(III) et Eu(III) par
extraction liquide-liquide lorsqu’ils sont utilisés seuls.

C’est par exemple le cas des ligands de la famille des Btp, dont l'application a
lI'extraction sélective des actinides(III) a ét€ récemment proposée par Kolarik et al. [105]. Ils
ont montré que ces ligands se comportent comme des extractants solvatants efficaces vis a vis
des actinides(IIl) méme a partir d'un milieu acide concentré. De plus, les sélectivités
Am(IIT)/Eu(III) atteintes sont nettement plus fortes que celles obtenues avec tout autre ligand
polyazoté.

En effet, l'américium(IIl) est extrait par la 2,6-bis-(5,6-diéthyl-1,2,4-triazin-3-yl)-
pyridine (EtBtp) ou la 2,6-bis-(5,6-dipropyl-1,2,4-triazin-3-yl)-pyridine (PrBtp) a partir de
solutions d'acide nitrique de concentration atteignant 2 moVL., avec un facteur de séparation
Am(IIT)/Eu(III) de l'ordre de 140. Les molécules de la famille des Btp semblent posséder une
affinité pour les cations Ln’* et An™* suffisamment forte pour les extraire en phase solvant, sans
besoin d'une association avec un échangeur cationique, comme dans le cas de la Tpy ou de la
TPTZ. La présence d'un "modifieur” est néanmoins nécessaire dans la phase organique (alcool)
afin de solubiliser les complexes formés. La stoechiométric proposée des complexes formés
est : MLsX;, o M est Am(IIT) ou Eu(IIl), L est un ligand EtBtp ou PrBtp et X un anion
permettant 1’électroneutralité, NO;" par exemple. Ces ligands sont donc des extractants
solvatants, qui nécessitent seulement la présence d’un co-ion.

Ces résultats sont en parfait accord avec notre étude en phase homogéne de la
protonation de la Me-Btp et de sa complexation vis 3 vis de Eu** et Am®*. L'évaluation du
facteur d'affinité a mis en évidence une sélectivité vis 2 vis de Am’* plus importante que pour
les autres ligands azotés étudiés. Cette sélectivité reste conservée méme en milieu fortement
acide, en raison de la trés faible basicité de la molécule.

La sélectivité propre de ces molécules, mise en évidence en complexation, peut donc
étre corrélée avec la sélectivité atteinte au cours de l'extraction.

Cette observation semble pouvoir &tre généralisée a tout systéme d’extraction simple,
c'est-a-dire impliquant un extractant neutre unique, puisqu’il n’y a pas d’interaction ou de
compétition avec un autre donneur. Ceci n’est valable que lorsque l'anion co-extrait pour
neutraliser la charge du cation n’intervient pas en premiere spheére de coordination du
complexe formé.

L'importance du contre-ion utilisé sur la séparation An(IIT)/Ln(III) a ét€ mise en
évidence par Cordier [106] dans le cas de l'extraction liquide-liquide par les picolinamides. Ces
molécules extraient les cations de degré d'oxydation III des séries f avec trois co-ions.
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L'utilisation d'ions perchiorate ou pertechnétate permet une extraction et une séparation plus
marquées des cations des séries f, par rapport a la plupart des anions inorganiques couramment
employés, en particulier NO;™ . Deux facteurs essentiels ont été invoqués pour expliquer ces
différences. D'une part, l'effet de la désorganisation de la structure & longue distance de l'eau,
qui facilite la déshydratation de l'anion et donc son extraction en phase organique. D'autre part,
la taille importante des anions ClO4 et TcO4, qui n'interviennent pas en premiere sphére de
coordination et laissent la place aux molécules de ligands beaucoup plus sélectifs. L'extraction
des cations et la séparation Am(III)/Eu(III) devient alors beaucoup plus efficace.

IV. Conclusion

Pour un syst¢me d’extraction liquide-liquide simple, la sélectivité de complexation d'un
ligand neutre polyazoté peut généralement &tre corrélée a sa sélectivité d'extraction
Am(IIT)/Eu(III) observée lorsque ce ligand est utilisé en extraction. Néanmoins, des différences
peuvent apparaitre lorsque I’anion minéral co-extrait est impliqué en premitre sphére de
coordination du complexe formé.

Dans le cas des systemes synergiques engageant un ligand neutre polyazoté et un acide
organique, la corrélation entre la complexation des cations par le ligand et les performances de
I’extraction n’est pas possible dans tous les cas.

Pour qu'un systéme synergique puisse séparer efficacement Am(IIT) et Eu(IlI), il doit
exister une balance entre les deux composants du systéme. Cet équilibre doit en particulier &tre
présent au niveau :

% des propriétés acido-basiques : l'acide doit étre suffisamment fort pour que sa forme
dissociée soit favorisée, mais pas trop pour ne pas protoner le ligand azoté,

G des caractéristiques de dureté-mollesse : l'acide doit &tre suffisamment dur pour
permettre I'extraction des cations en phase organique, mais pas trop pour que la compétition
acide dur / ligand azoté puisse avoir licu au niveau des sites de coordination du cation.

L'extraction synergique met en jeu de nombreux composés et de nombreux
mécanismes. Cette complexité du phénomeéne rend par conséquent difficile une prévision a
priori des performances d'extraction et de séparation des cations métalliques considérés.
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Les ligands polyazotés polydendates aromatiques sont des candidats potentiels pour
extraire, seuls ou en synergie avec un acide carboxylique lipophile, les actinides(III)
sélectivement par rapport aux lanthanides(III) & partir d'un milieu acide concentré.

Afin de contribuer 2 la compréhension des mécanismes mis en jeu au cours de la
séparation An(III)/Ln(IlII) par extraction liquide-liquide, une étude des propriétés
complexantes de différents ligands polyazotés vis 2 vis des cations Ln’* et Am™, et du proton,
ainsi que des propriétés extractantes de deux systémes synergiques, a été réalisée.

L'étude de la protonation des ligands polyazotés, analogues de la
2,2°:6’,2”’-terpyridine, ainsi que de la complexation de cations des séries f par ces ligands, a
été conduite en milieu homogene hydro-alcoolique.

Les différentes molécules envisagées, toutes aromatiques, présentent un caractére
basique plus ou moins marqué, qui semble diminuer lorsque le nombre d'atomes d'azote du
systéme conjugué augmente.

Ces ligands possédent une affinité plus ou moins grande vis  vis des cations lanthanide
La*, Eu™* et Lu®*, mais forment des complexes plus stables avec Am™. Ces résultats obtenus
confirment limportance du caractére “"donneur mou" du ligand pour la sélectivité
An(IIT)/Ln(III). Les cations sont complexés de maniere tridendate, généralement selon une
steechiométrie ML pour les lanthanides et ML et ML, pour 'américium.

L’influence de la nature du solvant utilisé sur les constantes de protonation de quelques
ligands polyazotés et sur leurs constantes de complexation de Eu(Ill) a en général fait
apparaitre des variations linéaires. Cependant, ces variations sont différentes selon le ligand et
selon le type de constante étudiée, ce qui indique que I’ordre de basicité des différents ligands
et d’affinité pour un cation métallique M>* dépend du solvant utilisé.

Parmi les ligands étudiés, la 2,6-bis-(5,6-diméthyl-1,2,4-triazin-3-yl)-pyridine (Me-Btp)
est la molécule la moins basique et celle qui posséde l'affinité la plus forte pour I'américium(III)
dans un mélange MeOH/H,O (76/24 %vol.). Le complexe Am(Me-Btp);>* a pu étre mis en
évidence par SLRT. L'évaluation d'un facteur d'affinité pour chacun des ligands polyazotés a
fait apparaitre la Me-Btp comme la molécule la plus sélective de Am(III) par rapport & Eu(III)
en milieu alcoolique, y compris a forte acidité.

Bien qu’aucune relation claire n’ait pu étre mise en évidence entre les constantes de
protonation des ligands polyazotés envisagés et leurs constantes de complexation vis a vis des
cations M’* (od M = Ln ou Am), des calculs de chimie quantique ont permis de corréler le
caractere de dureté-mollesse des ligands avec la stabilité des complexes formés avec les
lanthanides(III) dans le mélange MeOH/H,O (76/24 %vol.). En effet, moins un ligand
polyazoté est mou, plus ses constantes de complexation avec Ln>* sont fortes, ce qui confirme
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le principe HSAB. Des études plus précises sur ’énergie des orbitales des différents ligands
azotés et cations des séries f permettront sans doute de comprendre et d’expliquer I’affinité de
chacune des molécules pour les actinides(III).

Les complexes organométalliques formés avec ces ligands polyazotés ne sont
généralement pas suffisamment stables et lipophiles pour permettre leur extraction en milieu
aliphatique. Un acide carboxylique leur est donc associ€ en phase organique pour exalter
lextraction. Deux syst®mes de ce type ont été étudiés pour l'extraction des cations Eu’* et
Am™, et les mécanismes mis en jeu ont été comparés.

Les deux systémes, TPTZ / HaBrC;, et Tpy/ HoBrC,, dilués dans le TPH, tous les
deux synergiques, permettent la séparation Am(III)/Eu(IIl). La sélectivité obtenue est
légérement plus forte dans le cas du mélange TPTZ / HoBrC,, (FS = 8).

L'influence de différents parametres sur lextraction de Eu’* et Am’* a mis en évidence
des mécanismes différents pour les deux systemes. En effet, les cations sont extraits sous forme
dun seul complexe synergique dans le cas du systtme TPTZ/HaBrC,, alors que deux
espéces organométalliques sont formées en phase organique par le syst¢eme Tpy / HaBrCis.

Une étude en milieu dilué a permis de déterminer la steechiométrie du complexe formé
par le premier systetme : M(aBrC,0);TPTZ(H,0), ou le nombre de coordination du métal M
(Eu’* ou Am™) est de 10. Les complexes synergiques formés dans le cas du second syst2me
n'ont pas pu étre déterminés de maniere aussi définitive, en raison de la plus grande complexité
des mécanismes mis en jeu. Cependant, les résultats obtenus ont permis de proposer les
steechiométries suivantes : M(0BrCio)sTpy et M(aBrCio),(NO3)Tpy(H,0).

L'utilisation des extractants en conditions concentrées, plus proches de celles
applicables dans un procédé industriel, a montré la difficulté de comparer les deux systemes
synergiques. Des interactions plus ou moins fortes en phase organique propres a chacun des
systémes (dimérisation de l'acide carboxylique et interactions entre I'acide carboxylique et le
ligand azoté basique) ne peuvent é&tre négligées et viennent sajouter au phénoméne
d'extraction. La comparaison de lefficacité de deux mélanges synergiques n'est valable que
dans les conditions de concentrations et d'acidité choisies.

La comparaison des études de complexation en milieu homogene et d'extraction
synergique en milieu hétérogéne a montré que la sélectivité de complexation d'un ligand
polyazoté en milieu homogeéne ne pouvait pas étre systématiquement corrélée a la sélectivité
d'extraction Am(III)/Eu(III). Celle-ci dépend en effet de la "balance" entre les propriétés des
deux composants du systéme synergique. L’acidité de I’échangeur cationique et la basicité du
ligand neutre d’une part, la dureté de I'acide carboxylique et la mollesse du ligand azoté
d’autre part, doivent &tre adaptées 1’'une a I’autre pour permettre I’extraction synergique la plus
sélective de Am(III).

Ainsi, nous avons proposé un mécanisme d’extraction permettant d’expliquer I’absence
de sélectivit¢ Am(III/Eu(IIl) observée au cours de l’extraction synergique des cations
métalliques par le mélange d’un acide organique fort et d’un ligand polyazoté.
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L'étude du nombre d'hydratation des complexes métal-ligand en phase aqueuse et des
complexes synergiques en phase organique a montré la substitution des molécules d'eau
présentes en premiere sphére de coordination de lI'europium(IIl) par le ligand azoté et par
l'acide carboxylique.

Ces travaux ont montré la complémentarité de la spectrofluorimétrie laser résolue dans
le temps avec d'autres techniques spectroscopiques, couramment utilisées pour étudier la
complexation ou l'extraction de cations métalliques. La SLRT, qui nous a notamment permis
d’évaluer le nombre d’espéces d’europium(Ill) en solution aqueuse ou organique, de
déterminer le nombre d’hydratation de chacune d’elles et d’obtenir des informations sur leur
symétrie, est apparue comme une technique prometteuse pour comprendre les différentes
étapes mises en jeu au cours de I'extraction liquide-liquide, synergique ou non. De nombreuses
études restent & réaliser de ce point de vue, en particulier des études sur I’extraction d’un
actinide(III), Am>* ou Cm™".
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Annexe 1.

Sigles et abréviations
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Kex
Kex,S
K
Ki(M™)

affinité électronique
absorbance
constante de protonation d'un ligand azoté
(logBi" = TlogK™)
constante de complexation d'un cation M** par un ligand azoté
(logBi(M™)=ZlogK,(M™))
concentration molaire
coefficient de distribution d'un ligand entre deux phases
coefficient de distribution d'un ligand entre deux phases a pH neutre
coefficient de distribution d'un cation M** entre deux phases
déplacement chimique d'un atome

coefficient d'absorption molaire

facteur de séparation Am(III)/Eu(l1II)

Highest Occupied Molecular Orbital

dureté d'un systeéme chimique

potentiel d'ionisation

intensité de la fluorescence

constante d'extraction

constante d'extraction synergique par un systéme impliquant un synergiste S
constante de protonation d'un ligand azoté

constante de complexation d'un cation M** par un ligand azoté

LUMOLowest Unoccupied Molecular Orbital

i
N(H,O)
o

t

T

potentiel chimique

nombre de molécules d'eau en premiere sphere de coordination d'un cation
mollesse d'un systéme chimique

temps

temps de vie du niveau émetteur d'un cation métallique fluorescent

électronégativité
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Annexe 2.

Ligands, cations métalliques et solvants utilisés
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Ligands azotés I
Tpy : 2,276’2 terpyridine 3
origine : produit commercial ~ N /
Aldrich ~ |N Ne |
pureté : 98 %
M =233,28 g/mol
limites de solubilité : H,O : 5.10~ mol/L
MeOH : 10™" mol/L
TPH : 10™" moV/L
TPTZ: 2,4,6-tri-(pyridin-2-yl)-1,3,5-triazine z |
origine : produit commercial Nx
Aldrich
pureté : 98 % NZ 'N
M = 312,33 g/mol y Sy y
limites de solubilité : H,O : 2.10~ mol/L I Lo
MeOH : 10 mol/L X X
TPH : 10~ mol/L
Pyr,Pym : 2,6-bis-(pyridin-2-yl)-pyrimidine N
origine : produit synthétisé a facon ~ l N
Université de Toulouse (LCC) « IN N [
pureté : 99,5 %
M = 234,26 g/mol
limites de solubilité : H,O : < 10~ mol/L
MeOH : 8.10”" mol/L
Bzimpy : 2,6-bis-(benzimidazol-2-yl)-pyridine H @ H

origine : produit synthétisé a fagon N N

N
Panchim (Les Ullis) @,g " N‘\@
pureté : 99,5 %
M = 309,33 g/mol
limites de solubilité : H,O : < 107° mol/L

MeOH : > 10~ mol/L.
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Ligands azotés |

ADPTZ : 2,6-bis-(pyridin-2-yl)-4-amino-1,3,5-triazine T

origine : produit synthétisé 2 fagon

NJ\N
Université de Reading (Angleterre) Z N I =z
pureté€ : 99,5 % N N '
M = 250,26 g/mol

limites de solubilité : H,O : < 107> mol/L
MeOH : 10~ moVL

Btp: 2,6-bis-(1,2,4-triazin-3-yl)-pyridine = |
origine : produit synthétisé 2 facon N X _N
CEA Marcoule (LNE) [/ N ]
. N N
N SN

pureté : 99,5 %

M = 265,28 g/mol

limites de solubilité : H,O : < 10~ moV/L
MeOH : > 10~ moV/L

Me-Btp : 2,6-bis-(5,6-diméthyl-1,2,4-triazin-3-yl)-pyridine z ]
origine : produit synthétisé & facon CH, _N Ny _N__CH,
CEA Marcoule (LNE) I | ]:
_N N
CH, N SN cH,

pureté : 99,5 % S
M = 293,33 g/mol
limites de solubilité : H,O : 5.10~* moV/L

MeOH : 107! moV/L

3
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Cations métalliques I

La : chlorure de lanthane(IIT) hexahydraté
origine : Aldrich
pureté : 99,9 %

Eu : chlorure d'europium(III) hexahydraté
origine : Aldrich
pureté : 99,9 %
oxyde d'europium d'europium(III)
origine : Aldrich
pureté : 99,9 %

Lu : chlorure de lutécium hexahydraté
origine : Acros
pureté : 99,9 %

..........................................................................

Eu : oxyde deuropium deuropium(I1I)
origine : PROLABO Rectapur
pureté : 99,9 %
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Caractéristiques des radioéléments

Energies d’émission utilisées
Radioélément Période Activité spécifique | Emission | pour déterminer I’activité

(années) (Ba/g) (keV)
2Europium | 13,53 £0,03| 6,54516.10" e, B,y y: 121,78 keV
2! Américium | 432,7+0.,5 1,26960.10"" a, X,y Y: 59,54 keV

o5 4856 keV

Données tirées du recueil « Radionucléides », publié par LMRI — DAMR] - CEA

* Calcul de I’activité spécifique d’un radioélément

_In2 N ot T est la période radioactive (s),
A = T M (Ba/g) Nest le nombre d’ Avogadro (6,02.10%),
M est la masse molaire (g/mol).

* Origine et conditionnement des radioéléments utilisés
W Expériences d’extraction liquide-liquide

Des solutions étalon d’europium et d’américium provenant du Département des
Applications et de la Métrologie des Rayonnements Ionisants (Laboratoire de Métrologie des
Rayonnements Ionisants) du CEA Saclay ont été utilisées. Leurs caractéristiques sont
indiquées dans le tableau ci-dessous.

Radioélément Activité Milieu
P2Europium 923 kBq/g 10 pg/g de EuCl
dans HCI 1 moV/L
2 Américium 42,3 kBq/g 10 ng/g de EuCly
dans HNO; 1 mol/L

Ces étalons ont été dilués 5 a2 10 fois dans HNO; 0,5 mol/L, ce qui constitue nos
solutions meres.

W Expériences de complexation
L’oxyde d’américium AmQO, a été utilisé. Il s’agit d’une poudre de couleur

brun foncé-noir, provenant du Service des Procédés de Haute Activité du CEA & Marcoule.
Son isotopie a été vérifiée par Spectrométrie de Masse Thermo-Ionisée (99,96% **' Am).
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Solvants et extractants |

Acide chlorhydrique : HCI R.P. Normapur, PROLLABO
36 % - 36,46 g/mol — densité 1,19

Acide nitrique : HNO; R.P. Normapur, PROLLABO
68 % - 63,01 g/mol - densité 1,4

Acide perchlorique : HC1O, R.P. Normapur, PROLLABO
70 % - 100,46 g/mol — densité 1,67

Eau lourde : D,O ALDRICH
99,9 % at.

Meéthanol : MeOH gradient grade, Lichrosolv, MERCK
pour chromatographie en phase liquide

TétraPropylene Hydrogéné : TPH, PROCHROM (Champigneulles)

Dodécane : C;,H,6, ALDRICH
99 %

Acide 2-bromodécanoique : HoBrC,o, FLUKA
~98 %
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Annexe 3.

Appareillages utilisés
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pH-métres et titroprocesseurs:

La mesure de l'acidité des phases aqueuses a été effectuée par pH-métrie ou par dosage
selon la gamme considérée. Les appareillages utilisés en boite a gants et sur paillasse sont
décrits ci-dessous.

inactif : ORION PerpHect logR meter modele 350
METROHM 682 Titroprocessor

actif : METROHM 751 GPD Titrino

électrodes de verre combinées Ag/AgCl METROHM
tampons de calibration dans l'eau pH = 4 ,7
dosages par NaOH 0,1 moVL et 1 moVL (0,4 %) PROLABO Titrinorm

Spectrofluorimeétre laser résolu dans le temps :

L'appareillage de SLRT utilisé se trouve sur paillasse a2 1TPN d'Orsay, au sein du
Groupe de Radiochimie. Il est décrit ci-dessous.

Un laser puls¢ Nd:YAG (CONTINUUM) envoie un faisceau laser & une longueur
d’onde déterminée (1060 nm, 532 nm, 355 nm ou 266 nm). Ce faisceau apres focalisation par
une lentille atteint ’échantillon & étudier, qui se trouve dans une cellule en quartz & 4 faces
HELLMA de trajet optique 1 cm. La fluorescence qui en résulte est récoltée a 90° par un
objectif, puis traitée par un monochromateur Spex 270M (JOBIN YVON), constitué de deux
miroirs et d’un réseau qui permet de sélectionner la plage de longueur d’onde. La fluorescence
est alors détectée par une caméra CCD (PRINCESTON Instruments). Le générateur
d'impulsions, PG 200 (PRINCESTON Instruments), contrfle I’ouverture et la fermeture de la
caméra CCD. Il détermine le délai & partir duquel la mesure est réalisée et le temps
d’acquisition. C’est cet appareil qui permet une mesure résolue dans le temps. Les informations
sont ensuite traitées a I’aide du logiciel WINSPEC (PRINCESTON Instruments).

Manichromaear

Caméra CCD s

Echantillon | gr4iyle Laser pulsé
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Spectrophotometres d'absorption UV -visible :

Deux spectrophotometres UV-visible-proche infrarouge a double faisceau ont &té
utilisées pour enregistrer les spectres d'absorption des différentes especes, l'un sur paillasse et
l'autre en boite & gants. Les solutions A analyser sont placées dans des cellules en quartz a 2
faces QS HELLMA, de trajet optique 1 mm, 5 mm ou 1 cm.

inactif : VARIAN Cary 5E avec porte-cellules thermostatées
logiciel de traitement des données : OS/2

actif : SHIMADZU 3 100 couplé directement a une bofte a gants (sans fibres optiques)
avec porte-cellules thermostatées
logiciel de traitement des données : UV-PC

Spectrométre gamma :

Le spectrometre gamma utilis€é pour déterminer les coefficients de distribution des
radioéléments "*Eu et **'Am, est un spectrometre de la marque EURISYS MESURES. 11 est
constitué d'un détecteur au germanium pur, coaxial, de type P a contact implanté. Son
efficacité relative est supérieure a 20 %.

Une calibration en énergie est réalisée grace a une solution étalon multi€lémentaire,
mélange de 10 radioéléments, provenant du DAMRI, qui permet de couvrir la gamme 50 a 1
400 keV. Une calibration en efficacité est réalisée & partir d’une source étalon DAMRI, diluée
et conditionnée dans une géométrie comparable a celle que nous avons utilisée pour déterminer
Iactivité de nos solutions.

Spectrometre alpha :

Le spectrometre alpha (EURISYS MESURES) utilisé pour déterminer l'activité des
solutions d**' Am est constitué d'un détecteur au silicium implanté passivé.

L'étalonnage est réalisé grice a plusieurs sources étalons alpha, provenant de DAMRIL
Ce sont des dép0ts sur des disques élémentaires.

Spectrophotometre d'absorption IRTF :

Le spectrophotometre utilisé pour étudier les intéractions en phase organique est un
spectrometre infrarouge a Transformée de Fourier de la marque NICOLET, modele 5 SX. Les
données ont été traitées a l'aide du logiciel OMNIC.

Spectrometre RMN :

Les spectres RMN ont été réalisés a l'aide d'un spectrometre VARIAN VXR- S 300.
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Annexe 4.

Modes opératoires
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Etudes de la protonation et de la complexation par
spectrophotométrie UV-visible

® Détermination des constantes de protonation et des constantes de

complexation de Ln>* sur paillasse

On prépare une solution de ligand azoté de concentration C;, dans MeOH, différentes
solutions de HCl dans H,O de concentrations comprises entre 10~ moVL et 8 mol/L, et
différentes solutions de Ln’* dans H,O de concentrations comprises entre 10~ mol/L et 10™
moVl/L, par dissolution de L.nCls, 6H,O.

Dans une fiole de 2 ml, on mélange 1 mL de solution de ligand azoté¢ dans MeOH, un
volume V¢ de solution de HCI ou de Ln’* dans H,O, un volume V... On complete 2 2 mL
avec MeOH en agitant efficacement (contraction volumique des mélanges MeOH/H,0).

Le tableau ci dessous indique les valeurs de Cp, Vi et V., pour chacun des MeOH/H,O
considérés au cours de nos études.

Concentration Volume Volume
Milieu MeOH/H,0 de ligand de H* ou Ln** de H,O
C. (mol/L) Ve (UL) Vea (UL)
6/94 %vol. 107 <1900 VL -1900
15/85 %vol. 4.10° <1750 VL -1750
31/69 %vol. 2.107 <1500 VL - 1500
55/45 %vol. 107 < 500 VL~ 1000
66/34 %vol. 107 <500 VL =750
76/24 %vol. 107 <500 VL - 500

On prépare une solution saturée de ligand azoté dans H;O, on centrifuge et on récupere
le surnageant. La concentration de cette solution est déterminée a partir d'une courbe
d'étalonnage réalisée dans HC1 1 moV/L (cf. Annexe 11)

Dans une fiole de 2 mL, on mélange 1 mL de solution de ligand azoté dans H,O, un
certain volume de solution de HCI ou de Ln** dans H,0. On compléte 2 2 mL avec H,O.

...............................................................................................................................................

On utilise des cellules en quartz de type QS de trajet optique 1 cm, Smm ou 1 mm,
thermostatées & 25°C. La cellule de mesure contient une des solutions ligand azoté + H* ou
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Ln** dans H,O ou MeOH/H,0, la cellule de référence contient uniquement le solvant (H,O ou
MeOH/H,0).

Les spectres d’absorption sont enregistrés sur une gamme de longueurs d’onde allant
de 200 2 400 nm (500 nm pour Btp et Me-Btp), avec un pas de 0,5 nm. La largeur de la bande
spectrale est fixée a 1 nm.

........................................................................................................................................

Aprés avoir enregistré le spectre d’absorption des solutions, on mesure leur pH sous
agitation avec une électrode de verre combinée, calibrée avec des tampons pH dans I’eau (pH
7,4 et 2).

@ Détermination des constantes de complexation de Am> en boite A gants

...................................................................................................................

Dans un flacon en verre de 10 mL, on pése une masse connue m d’oxyde d’américium
AmQ,, comprise entre 10 et 20 mg. On ajoute goutte A goutte une quantité d’acide
chlorhydrique 1égérement supérieure a la quantité steechiométrique (qui correspond a 4 fois le
nombre de moles d’ Am) pour dissoudre la masse d’oxyde. La réaction est la suivante :

AmO, + 4HCl & Am*™ +3CI” + %cg +2H,0

Puis, sous agitation, on ajoute goutte 2 goutte le long des parois environ 2 mL de H,O.
La solution est alors de couleur brun trés foncé. Le flacon étant fermé par un bouchon vissé,
on laisse agiter pendant au moins 24 heures pour dissoudre complétement I’américium.

Lorsque tout I'oxyde est dissous, la solution obtenue posséde une couleur jaune-rosé
trés clair. On ajoute, toujours sous agitation et au goutte & goutte, un volume d’eau tel que la
concentration finale d’ Am(III) soit comprise entre 10~ moV/L et 10 moV/L.

Le pH de cette solution est vérifi€ avec une bande de papier pH et ajusté 2 une valeur
comprise entre 4 et 5 par ajout goutte & goutte de MesNOH. Le pH ne doit pas Etre trop élevé
pour ne pas provoquer d’hydrolyse de I’américium (précipité blanc floconneux).

La concentration de cette solution est déterminée par comptage alpha, aprés une
dilution 10 000 dans HNO; 0,5 mol/L et par dépdt de 10 uL sur un disque en inox.

On prépare différentes solutions de ligand azoté dans MeOH dont les concentrations
sont comprises entre 5.10™* moV/L et 10™' moV/L (0,8 moV/L pour Pyr,Pym).

Dans une fiole de 2 ml, on mélange 500 pL de la solution de Am(IIT) dans H,O avec un
volume V de solution de ligand azoté dans MeOH, tel que V < 1,5 ml.. On compléte 3 2 mL
avec MeOH en agitant efficacement (contraction volumique des mélanges MeOH/H,0).



214 Annexes

On utilise des cellules en quartz de type QS de 1 cm de trajet optique, de faible volume
(1 mL). La cellule de mesure contient une des solutions Am’* + ligand azoté dans MeOH/H,0,
la cellule de référence contient la méme solution mais sans Am(III), c'est-a-dire ligand azoté
dans MeOH/H,0.

Les spectres d’absorption sont enregistrés sur une gamme de longueurs d’onde allant
de 400 2 600 nm, avec un pas de 0,1 nm. La largeur de la bande spectrale est fixée 2 1 nm.

Apres avoir enregistré le spectre d’absorption des solutions, on mesure leur pH sous
agitation avec une électrode de verre combinée, calibrée avec des tampons pH dans I’eau (pH
6,87 et 4,01).
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Etudes de la complexation
par spectrofluorimétrie laser résolue dans le temps

® Courbe d'étalonnage du temps de vie de Eu®>* en milieu perchlorate dans
H,0/D,0 par SLRT

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

On pese avec précision environ 15 mg de Eu,O; et on ajoute 500 pL. de HC1O4 1 mol/L
dans H,O. On passe le tout quelques minutes dans un bac a ultra-sons et on obtient une
solution limpide incolore. La réaction mise en jeu est la suivante :

-;—Eu203 +3HCIO, & Eu*+3CI0, +%H2O

La solution est transférée dans un tube de Schlenck fermé avec un bouchon
en caoutchouc. Le tube est placé sous vide (5.107 mm Hg) et chauffé avec un bain-marie
jusqu’a environ 80°C. L’eau et ’acide perchlorique en exces sont ainsi lentement évaporés a
sec sur une période d'une demi-heure. Le solide blanc ainsi obtenu est repris dans 1 mL de
D,0, On évapore une nouvelle fois a sec sous vide et en chauffant. Cette opération est répétée
une seconde fois. On obtient alors un solide blanc. Les perchlorates pouvant &tre explosifs a
sec, on ne réalise cette évaporation que sur de faibles quantités.

Ce précipité est dissous dans 1 mL de D,O et transféré dans un flacon de 4 ml. Le tube
de Schlenck est rincé avec 1 mL de D,0O, afin de récupérer la totalité¢ du sel d'europium séché.
On dispose alors d’une solution de Eu** ~ 4.10” mol/L. dans D,O en milieu perchlorate.

Les solutions de D,O sont mises en contact avec I’air ambiant le moins longtemps
possible, afin de réduire au minimum 1’échange proton-deutérium, et garder le pourcentage de
H,0 le plus faible possible dans D,0.

......................................................................................................................

Dans une fiole de 2 mL, on mélange 500 pL de la solution Eu’* ~ 4.107 mol/L. dans
D,O en milieu perchlorate, un volume V., de H,O et on complete & 2 mL avec D,O. On
obtient ainsi des solutions de Eu’ ~10” moVL dans H,O / D,O en milieu perchlorate. Le
tableau ci-dessous indique le volume V.., & ajouter pour chacun des mélanges H,O / D,O.

Volume de H,O
Veay (LL)
D,0O 0
H,0O / D,O (75/25%vol.) 1 500
H,0 / D,0O (50/50%vol.) 1 000
H,0 / D,O (25/75%vol.) 500
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Une solution Eu’* ~ 10? moVL dans H,O en milieu perchlorate est préparée par
dissolution de Eu,O; dans HCIO,.

® Influence du % de MeOH dans MeOH/H,O sur le temps de vie de Eu*
par SLRT

Le mode opératoire utilisé est le méme que pour la préparation de Eu** dans DO en
milieu perchlorate, a savoir I’évaporation a sec d’une solution de Eu,O; dans HCIO,. La seule
diftérence est que le précipité blanc obtenu est repris dans MeOH. On obtient ainsi une
solution de Eu** ~ 4.10” moV/L dans MeOH en milieu perchlorate.

Cette solution est dilué 4 fois dans MeOH pour obtenir Eu** ~102 moV/L dans MeOH
en milieu perchlorate.

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Une solution Eu** ~ 4,5.107 moV/L. dans H,O en milieu perchlorate est préparée par
dissolution de Eu,0; dans HCIO,.

Dans une fiole de 2 mL, on mélange 400 pL de la solution Eu’* ~ 4,5.107 moV/L dans
H,0O en milieu perchlorate, un volume V., de H,O et on complete & 2 mL. avec MeOH. On
obtient ainsi des solutions de Eu** ~ 10> moV/L. dans MeOH / H,O en milieu perchlorate. Le
tableau ci-dessous indique le volume V., 2 ajouter pour chacun des mélanges MeOH / H,O.

Volume de H,O
Vea (UL)
MeOH / H,O (80/20%vol.) 0
MeOH / H,O (65/35%vol.) 350
MeOH / H,O (50/50%vol.) 700
MeOH / H,0O (40/60%vol.) 900
MeOH / H,0 (25/75%vol.) 1 200
MeOH / H,0O (10/90%vol.) 1 500
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Extractions liquide-liquide |

® Extraction liquide-liquide de Eu* 5.10* mol/L._ partir d’un_milieu
perchlorate sur paillasse

Dans une fiole de 50 mL, on pese 4,4mg de Eu,O;. On ajoute 37,5 ul. de
HCIO, 1 mol/L et environ 40 mL de H,O. La fiole est placée quelques minutes dans un bac a
ultras-sons, ce qui permet de dissoudre efficacement I'oxyde d’europium. Lorsque tout est
dissous, on complete au trait de jauge avec de H,O. La solution obtenue est incolore et
contient Eu’* 5.10*moV/L dans H,0 en milieu perchlorate.

Dans un tube conique (NALGE NUNC) de 15 mL a bouchon vissé, on contacte :
= 2 mL de phase aqueuse, contenant Eu”* 5.10™ mol/L. dans H,O en milieu perchlorate,
=» 2 mL de phase aqueuse, constituée des extractants dilués dans le TPH.

On agite pendant 30 min sur un agitateur IKA de type Vibrax VXR, on centrifuge les
solutions pendant 5 min & 4 000 tour/min dans une centrifugeuse HERMLE modele Z320. On
récupére la phase aqueuse supéricure, on sépare linterface, puis on récupére la phase
organique.

© Extraction liquide-liquide de Eu*>* et Am™ en traces en BAG

Les phases aqueuses sont préparées A partir des solutions meres de ’Eu et de **'Am
par dilution dans I’eau et ajustement du pH avec des solutions de HNO; et MesNOH plus ou
moins diluées. Les volumes de *’Eu et de **' Am introduits sont calculés pour obtenir une
activité¢ d’environ 10 000 kBg/L. pour chacun des deux radionucléides. Ceci conduit aux
quantités suivantes :

pour 25 mL, on prélve 27 uL de '>*Eu dans HNO; 1 mol/L

et 162 pL de **' Am dans HNO; 0,4 mol/L.

Les concentrations des radionucléides dans la phase aqueuse initiale sont ainsi de

I’ordre de 10 mol/L pour Eu et 3.10” moV/L pour Am.

Dans un microtube EPPENDORF de 2 mL, on contacte :
= 700 pL de phase aqueuse contenant les radioéléments '>*Eu et **' Am en traces,
=» 700 pL de phase organique constituée des extractants dilués dans le TPH.
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On agite pendant 30 min dans un agitateur IKA de type Vibrax VXR, muni d'un
porte-tubes thermostaté a 22°C, puis on centrifuge les solutions pendant 5 min &
10 000 tour/min dans une centrifugeuse DENVER Instrument modele Force 7. On sépare la
phase aqueuse, l'interface puis la phase organique.

Les différents échantillons sont alors transférés sous sorbonne. On préleve 500 pL de
chacune des phases, qu’on conditionne dans un double flaconnage approprié au comptage
gamma, 2 savoir un tube de 2 mL 2 bouchon vissé avec joint téflon (NALGENE) dans tube de
5 mL & bouchon vissé (NALGENE).

.........................................................................................................................

L’activité de chacune des phases est mesurée deux fois, le temps de comptage variant
de 5 min pour les échantillons les plus concentrés (> 5 000 kBg/L), & 10 heures pour les
échantillons contenant 1’activité la plus faible (< 50 kBg/L). Le nombre de coups est déterminé
par intégration sur un intervalle de +2 keV autour de I’énergic d’émission de chaque
radionucléide. Un bilan de I'activité des deux phases est réalisé aprés comptage et comparé a
Pactivité initiale.

[’acidité des solutions aqueuses a I’équilibre est déterminée par mesure du pH avec une
électrode de verre ou par titrage par NaOH 0,1 moV/L.
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Annexe 5.

Etude par RMN >N de la protonation de la
terpyridine
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Le pyrrole est un solvant qui solubilise la Tpy et les complexes Tpy(HNOs),. En
revanche HNO; n'est pas miscible a ce solvant. Les complexes Tpy(HNOs), ne sont donc pas
dissociés dans le pyrrole.

Dans un tube 2 essais contenant de 1'éthanol, on ajoute, & une quantité donnée de Tpy,
deux fois la quantité stoechiométrique de HNO;.

La solution précipite. On centrifuge et on récupere le précipité. On lave plusieurs fois a
I'éthanol, puis on séche le précipité.

On solubilise le précipité sec dans le pyrrole.

------------------------------------------------------------------------------------

On reprend la solution précédente de Tpy diprotonée dans le pyrrole. On y ajoute une
quantité de Tpy afin d'obtenir un rapport de concentration Tpy/ HNO; 1/1.

Les spectres RMN "N de la terpyridine solubilisée dans le pyrrole et des deux solutions
précédentes sont enregistrés avec un lock D,0O, une référence externe KNOs, a 25°C.
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A

-120

Spectre RMN N de :
A : solution de Tpy dans le pyrrole
B : solution de Tpy(HNOs) 1 moV/L dans le pyrrole
C : solution de Tpy(HNQOs), 1 moV/L dans le pyrrole
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Annexe 6.
Variation des spectres d'absorption des ligands

polyazotés en fonction du pH
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.............................................

milieu chlorure, MeOH/H,0 (76 /24 %vol.) - référence : MeOH/H,0 (76 /24 %vol.)
cellules de 1 mm - 25°C
pas de 0,5 nm — largeur de la bande spectrale : 1 nm

15

pH = —71
—4,4
32
—28
2,5
—2,2
—1,8
1,1
—08
—0,5
——-0,1
-0,2
-03

TPTZ
(3.10¢ mol/L)

—
4
T

Absorbance

e
th

200 250 300 350 400
Longueur d’'onde (nm)

pH=| —0,0
0,6
1,1
1,8
2,1
—28
- 3,2
—34
4,2
5,0
7,2
- 1.5

Pyr,Pym
(5.10% mol/L)

- Absorbance

200 250 300 350 400
Longueur d'onde (nm)

—0,0
-—0,6
1,1

- 1,5

—1,8
—2,1
—2,8
—3,1
—3,6
—4,1
—4,8
—17,2

Bzimpy
(5.10¢ mol/L)

Absorbance

350 400

200 250

300
Longueur d'onde (nm)
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milieu chlorure, MeOH/H,O (76 /24 %vol.) - référence : MeOH/H,0 (76 /24 %vol.)
cellules de 1 mm - 25°C
pas de 0,5 nm - largeur de la bande spectrale : 1 nm

: H= | —06
ADPTZ 151 g
(5.10% mol/L)

Absorbance

o
th

200 250 300 400

Longueur d’onde (nm)

Btp
(6.10% mol/L)

Absorbance

(=2
th
-

200 250 350 400

pH=|--73
- 6.8
4.6
28
—21
—19
—06
—0,0
~-0,1
—~-03

Me-Btp
(2,7.10% mol/L)

Absorbance

L

200 250 300 350 400 450 500
Longueur d’onde (nm)
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Annexe 7
Variation des spectres d'absorption des ligands

en fonction de la concentration de La3*
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milieu chlorure, MeOH/H,0 (76 /24 %vol.) - référence : MeOH/H,0 (76 /24 %vol.)

cellules de 1 mm - 25°C
pas de 0,5 nm — largeur de la bande spectrale : 1 nm

—0
—5,4E-05
1,6E-04
- 2,7E-04
- 5,4E-04
—1,1E-03
~—1,6E-03
—2,7E-03
-—5,4E-03
—1,6E-02
—2,7E-02

TPTZ
(5.10% mol/L)

Absorbance

200 250 300 350 400
Longueur d’onde (nm)

[La*] = |—0
—1,6E-04
2,7E-04
5,4E-04
—1,6E-03
—2,7E-03
~~5,4B-03
—1,1E-02
--1,6E-02
—2,1E-02
—2,7E-02

Pyr,Pym
(5.10¢ mol/L) 1

Absorbance

o
ta

200 250 300 350 400
Longueur d’onde (nm)

27K [La**]=4—0
—1,6E-04
2,7E-04
~ 5,4E-04
—1,6E-03
——2,7E-03
—5,4E-03
—1,1E-02
—1,6E-02
—2,1E-02
—2,7E-02

Bzimpy
(5.10* mol/L)

Absorbance

0,5 7

200 250 300 350 400
Longueur d’onde (nm)
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milieu chlorure, MeOH/H,O (76 /24 %vol.) - référence : MeOH/H,O (76 /24 %vol.)

cellules de 1 mm - 25°C
pas de 0,5 nm - largeur de la bande spectrale : 1 nm

—0
- 5,4E-05
1,6E-04
- 2,7E-04
—54E-04
-—1,1E-03
- 1,6E-03
—2,7E-03
— 5,4E-03
- 1,6E-02

ADPTZ
(5.10¢ moi/L)

Absorbance

(=]
h

200 250 300 350 400
Longueur d’onde (nm)

—0
—5,3E-04
2,6E-03
- 5,3E-03
~1,6E-02
~~-2,6E-02
- 5,1E-02
~—1,0E-01
- 1,5E-01 [
-~ 2,6E-01
-—1,1E+00
-
200 250 300 350 400 450 500
Longueur d’onde (nm)

Btp
(5.10% mol/L)

Absorbance

o
5]

(La*]= |—0
-+ 2,7E-04
5,3E-04
— 1,6E-03
—2,6E-03
~5,1E-03
— 1,0E-02
—1,5E-02
~—2,6E-02
-—1,3E-01

Me-Btp
(2,7.10% mol/L)

Absorbance

200 250 300 350 400 450 500
Longueur d’onde (nm)
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Annexe 8.
Variation des spectres d'absorption des ligands

en fonction de la concentration de Eu’*




232

Annexes

.............................................

milieu chlorure, MeOH/H,O (76 /24 %vol.) - référence : MeOH/H,O (76 /24 %vol.)
cellules de 1 mm - 25°C
pas de 0,5 nm — largeur de la bande spectrale : 1 nm

TPTZ
(5.10¢ mol/L)

Pyr,Pym
(5.10% mol/L)

Bzimpy
(5.10 mol/L)

—

Absorbance

-0
——5,0E-05
1,5E-04
2,5E-04
—5,0E-04
—1,0E-03
—1,5E-03
—2,0E-03
—2,5E-03
—5,0E-03
—1,5E-02
~2,5B-02

250

300

Longueur d’onde (nm)

350 400

- Absorbance

\5 1

[Ev**]=|—0
—1,5E-04
2,5E-04
5,0E-04
—1,0E-03
—1,5E-03]
- 2,5E-03
~5,0E-03
- 1,0E-02
-~ 1,5E-02
- 2,5E-02

200

Absorbance _
— th

(=]

5

250

300

Longueur d’onde (nm)

350 400

Eu¥A ‘

[Ev**] =1—0
-—1,5E-04
2,5E-04
- 5,0E-04
—1,5E-03
—2,5E-03
TEuM’ — 5,0E-03
—1,0E-02
~1,5E-02
—2,0E-02
—2,5E-02

200

250

r

300

Longueur d’onde (nm)

350 400
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milieu chlorure, MeOH/H,O (76 /24 %vol.) - rétérence : MeOH/H,O0 (76 /24 %vol.)

cellules de 1 mm - 25°C
pas de 0,5 nm — largeur de la bande spectrale : 1 nm

—0
-~ 5,0E-05
1,5E-04
2,5E-04
—3,8E-04
—5,0E-04
—1,5E-03
—2,5E-03
-—5,0E-03
—1,5E-02

ADPTZ
(5.10¢ mol/L)

Absorbance

400
Longueur d’onde (nm)

N [Bu*] = [—0
—5,0E-04
1,5E-03

2,5E-03
-—5,0E-03
-—1,0E-02
—1,5E-02
-—2,5E-02
--4,7E-02

Btp
(5.10¢ mol/L)

Absorbance

200 250 300 350 400 450 500
Longueur d’onde (nm)

[Ev*]= [—o0
—1,5E-04
2,5E-04
~5,7E-04
—1,7E-03
—2,9E-03
—5,7E-03
—1,7E-02
—2,3E-02
—2,9E-02

Me-Btp
(2,7.10% mol/L)

Absorbance

L
[

200 250 300 350 400 450 500

Longueur d’onde (nm)
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Annexe 9.
Variation des spectres d'absorption des ligands

en fonction de la concentration de Lu3*
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.............................................

milieu chlorure, MeOH/H,O (76 /24 %vol.) - référence : MeOH/H,O (76 /24 %vol.)

cellules de 1 mm - 25°C
pas de 0,5 nm - largeur de la bande spectrale : 1 nm

[Lu¥*]=| —0
—5,0E-05
1,5E-04
-- 2,5E-04
—5,0E-04
-—1,0E-03
—1,5E-03
—2,5E-03
--5,0E-03
1,5E-02
2,0E-02
2,5E-02

TPTZ
(5.10¢ mol/L)

Absorbance

200 250 ) 30 .. . 350 400
Longueur d’onde (nm)

[Lu*]= |—0
—1,5E-04
2,5E-04
-- 5,0E-04
—1,5E-03
—2,5E-03
— 5,0E-03
—1,0E-02
—1,5E-02
—2,5E-02

Pyr,Pym R
(5.10* mol/L) j

Absorbance

0,5 1

200 250 300 350 400
Longueur d’onde (nm)

1=—0
—2,5E-04
5,0E-04
-—1,5E-03
—2,5E-03
~5,0E-03
-—-1,0E-02
—1,5E-02
—2,0E-02
2,5E-02

Bzimpy
(5.10% mol/L) 15

Absorbance

0,5 1

200 250 300 350 400
Longueur d’onde (nm)



Annexes 237

.............................................

milieu chlorure, MeOH/H,O (76 /24 %vol.) - rétérence : MeOH/H,0 (76 /24 %vol.)
cellules de 1 mm - 25°C
pas de 0,5 nm — largeur de la bande spectrale : 1 nm

—0
-~ 5,0E-05

1,5E-04i
-~ 2,5E-04
—-3,8E-04
~ 5,0E-04
- 1,5E-03
- 2,5E-03
-~ 5,0E-03

1,5E-02

ADPTZ
(5.10% mol/L)

o

Absorbance

p=]
(v}
i

200 250 300 350 400
Longueur d’onde (nm)

—0
--5,0E-04
1,5E-03
2,5E-03
—5,0E-03
—1,5E-02
~- 2,5E-02
—5,0E-02
~-1,6E-01
— 2,5E-01

Btp
(5.10¢ mol/L)

Absorbance

kd
n
L

200 250 300 350 400 450 500
Longueur d’onde (nm)

[Lu*)= {—0
- 5,0E-05
1,5E-04
--2,5E-04
—5,0E-04
—1,5E-03
—2,5E-03
—5,1E-03
—1,0E-02
—1,5E-02
—2,66-02

Me-Btp
(2,7.10¢ mol/L)

Absorbance

200 250 300 350 400 450 500
Longueur d’onde (nm)
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Annexe 10.

Variation des spectres d'absorption de Am3* en

fonction de la concentration du ligand
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milieu chlorure, MeOH/H,0 (76/24%vol.) - référence : ligand dans MeOH/H,0

cellules de 1 cm - 25°C
pas de 0,1 nm — largeur de la bande spectrale : 1 nm

05
TPTZ 3
((Am], = 1,1.10° g
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Annexe 11.
Détermination de la concentration d’une

solution de ligand azoté dans H>O
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La détermination de la concentration de ligand azoté dans '’eau en milieu chlorure par
spectrophotométrie d’absorption nécessite la réalisation d’une courbe d’étalonnage dans ce
milieu. Ces ligands étant peu solubles dans I’eau, nous avons choisi de réaliser une courbe
d’étalonnage dans HCl 1 moV/L, qui permet une solubilisation suffisante.

Dans le cas de la Tpy, différentes solutions de concentrations comprises entre
10° mol/L et 10™ mol/L dans HCl 1 moV/L ont été préparées et leurs spectres d’absorption
enregistrées entre 200 nm et 400 nm (cellules 1 mm, référence : HC1 1 mol/L).

—10-4M
—3.10-4M
5.10-4M
6.10-4M
L
o —8.10-4M
g —
£ 10-3M
Q
723
L
<
200 250 300 350 400

Longueur d ’onde (nm)

La figure ci-dessous représente la courbe d'étalonnage dans le cas de la Tpy, dont le
spectre d’absorption présente un maximum a 323 nm

2

gl

—

w
4
1

Absorbance 2 323 nm

1,0E-04 4,0E-04 7,0E-04 1,0E-03
[Tpyl,, dans la cellule (mol/L)

La droite d’étalonnage ainsi définie pour la Tpy a pour équation :

[Absorbance (323 nm) = 1 920,5*[TPY] . dans ta celiuld
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Annexe 12.
Détermination du coefficient de partage d'un

ligand azoté entre TPH et H20O
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Les coefficients de distribution de Tpy et TPTZ entre TPH et H,O ont été déterminés
par mesure de la concentration de ligand azoté 2 1'équilibre dans la phase aqueuse d'une part, et
dans la phase organique d'autre part, par spectrophotométrie d'absorption UV-visible. La
détermination de la concentration dans le TPH a été faite par mesure directe dans la région de
I'UV de l'absorbance du ligand azoté, aprés dilution suffisante dans I'éthanol (au minimum
dilution 100). En revanche, la présence dans la phase aqueuse d'ions nitrate, qui absorbent dans
la région de 1'UV, ne permet pas de mesure directe. La formation d'un complexe cationique
avec le ligand azoté, absorbant dans le visible, est nécessaire. Nous avons choisi le complexe

Fe(II)-ligand qui absorbe a 553 nm.
Des courbes d'étalonnage de la concentration ont donc été réalisées, dans chacune des

phases. Celles correspondant a la Tpy sont décrites ci-dessous.

® Courbe d'étalonnage de la concentration de Tpy dans une phase
organique

On prépare différentes solutions de Tpy dans 1é€thanol, de concentration comprise entre
10 moV/L et 10 mol/L. On enregistre les spectres d'absorption de ces solutions entre 200 nm
et 400 nm (cellules de 5 mm, référence : éthanol, 25°C). On observe deux maxima
d'absorbance, I'un a 233 nm, l'autre a 279 nm.
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On trace la courbe représentant l'absorbance a 279 nm en fonction de la concentration
de Tpy dans la cellule. On obtient une droite d'équation :

[Absorbance (279 nm) = 9 057,3*[TPYlorg, dansia celtuld

@ Courbe d'étalonnage de la concentration de Tpy dans une phase aqueuse
nitrique

.............................................

On prépare :
* deux solutions de Sel de Mohr, (NH,),Fe(S0O4),,6H;0, 10 mol/L et 10 moVL dans HCl
0,02 mol/L,
* différentes solutions de Tpy de concentration comprise entre 2,5.10° mol/L et 5.10° mol/L
dans HNO; 0,05 moVL, milieu qui permet de dissoudre le ligand azoté en quantité

suffisante,
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* une solution de tampon acide acétique / acétate d'ammonium 0,05 mol/L. dans H,O (pH=5),
car la Tpy doit étre déprotonée pour pouvoir complexer le cation Fe(1I).
Dans une fiole de 5 mL, on mélange 500 pL. d'une des solutions de Tpy dans HNOs
0,05 moV/L., 2 & 3 mL de solution tampon acide acétique-acétate d'ammonium et un volume V
de solution de sel de Mohr tel que ng. = 2*nr,y. On obtient alors une coloration violette plus ou
moins intense, caractéristique du complexe Fe-Tpy formé, selon la réaction :
2 Tpy +Fe®™ « Fe(Tpy),”"

On compléte & 5 mL avec la solution tampon pH = 5.

Le spectre d'absorption de chacune des solutions précédentes est enregistré entre
400 nm et 800 nm (cellules de 1 cm, référence : solution tampon, 25°C). On observe un

maximum d'absorption a 553 nm.

|

1
--2,5B-03

—1,0B-03
7,5E-04
5,0B-04

— 4,0B-04

—2,5B-04
2,0E-04

=3
2
“

=]
Y
‘\

Absorbance
(=]
T

=3
¥
“
4.

2
[ 5]
.
\\

Absorbance 4 553 nm

0 + t —+
1,0E-05 3,5E-05 6,0E-05 8,5E-05 1,1E-04

400 500 600 700 800

Longueur d ’onde (nm) [Tpyl,, dans la cellule (mol/L)

On trace la courbe représentant 'absorbance & 553 nm en fonction de la concentration
de Tpy dans la cellule de mesure. On obtient une droite d'‘équation :

[Absorbance (553 nm) = 4 942,6*[TPY]aq, dans la celiutd
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Annexe 13.
Déclins de fluorescence de Eu(lll) extrait par

différents systemes dans le TPH
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Cette annexe regroupe les déclins de fluorescence de Eu(Ill) extrait par les systemes

HoBrCy, TPTZ / HoBrCyo, Tpy / HaBrCy, dans le TPH, pour différentes concentrations

d’acide carboxylique dans la phase organique.
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Phase aqueuse initiale : Ew’* 5.107 mol/L dans H,O, pH = 4, milieu perchlorate, température ambiante
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@ Euw(IIl) extrait par TPTZ / HoBrC;, ® Eu(lll) extrait par Tpy / HoBrC,,_dans

dans le TPH
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