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RAPPORT CEA-R-5270 - Pierre VITORGE 

COMPLEXATION DE LANTHANIDES ET D'ACTINIDES TRIVALENTS PAR LA TRIPYRIL-

TRIAZINE, APPLICATIONS EN EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE. 

Sommaire - La TPT2 CtripyridylC2)) - 2,4,6 t r i az ine - 1,3,5) e s t une 

dibase : pKai = 3,8 et pKa2 = 2,7 CI - 1M, KCL) pouvant se polyraêriser 

en CHPTPZ)*+(x = 3 ou 4) . La valeur du logarithne de la constante de 

formation du complexe An TPT2 3 +(4,ZZ) es t supérieure à ce l l e des com

plexes de lanthanides : 2 ,23/3 ,16/2 ,81/3 ,35/3 ,11/3 ,00/2 ,50/2 ,43/2 ,43/ 

Z,D3/2,00/Z,09 et 2,3 respectivement pour La/Pr/Nd/Sm/Eu/Gd/Tb/Dy/Ho/ 

Er/Tm/Yb et Lu. 

La TPTZ, associée à un ext rac tant acide t e l que ; acide d i b u t y l t h i o -

phosphorique (HDBTP), acide d i Z-ethylhexyldithiophosphorique CHDEHDTP 

acide a bromocaprique (Ha Br Cio) .ou acide dinonylnaphtalène su l fon i -

que CHDNNS) permet d ' ex t r a i r e sélectivement l 'aracriciun contenu dans 

des solut ions d'acide n i t r i q u e . 

L'Am CHI) , le Ca ( I I I ) e t l e s lanthanides sont ex t r a i t s dans l e dcca-

nol sous les formes HCa Br C . . J , tft MTPT2Ca Br C . Q ) , ; ce dernier com

plexe e s t s é l ec t i f des ac t in ides par rapport aux lanthanides ( loga r i th 

I RAPPORT CEA-R-5270 - Pierre VITORGE 

LANTHANIDES AND TRIVALENT ACTINIDES COMPLEXATION BY TRIPYRIDYL TRIAZI

NE, APPLICATIONS TO LIQUID-LIQUID EXTRACTION. 

Summary - The protonation constants of TPTZ Ctripyridyl (2) - 2,4,6 

t r i a z i n e 1,3,5} have been iseasured : pKa- = 3.8 and pKa, = 2 .7 . CI = 

1H, KC1). TPTZ can be autoassociated as CHTPTZJ^Cx = 3 or 4 ) . The Am 

TPTZ + formation constant Clog S = 4.22) is more stable than the 

lanthanides ones : log g, = 2.23/3.16/2.81/3,35/3.11/3.00/2.50/2.43/ 

Z.43/2.03./2.00/2.09 and 2.3 respectively for La/Pr/Nd/Sm/Eu/Gd/Tb/Dy/ 

Ho/Er/Tm/Yb and Lu. 

The selectivity of TPTZ is applied to investigate the groups separatio 

actinides CHU-lanthanides by a liquid-liquid extraction procedure, 

from nitr ic acid into several diluents. Acidic extractants dibutylthio 

phosphoric, di-2 éthylhexyldithiophosphoric, a-bromocapric (H a H C r i o 

or dinonylnaphtalensulfonic CHDNNS) acid were used to insure the orga

nic complexes electroneutrality. 

An (III) and Cm CHI) and lanthanides are extracted into decanal as 

MCB Dr Ciu)3 m à MÏP£ (a Br Cio)3 this last complex is more stable with actinides 



me des constants d ' ex t r ac t ion - 3,1 e t - 3,9 respectivement). Le HDNNS 
et la TPTZ- forment un polymère en phase organique qui permet d 'extraire 
dans du t-butylbenzène 20 fois mieux les a c t i n ide s que les lanthanides 
a p a r t i r d'HNOj 0,3 H. Pour rendre compte qual i ta t ivement e t quant i ta 
tivement de l ' e x t r a c t i o n , les micelles inverses HDNNS e t TFTZ ont é té 
considérés comme 3ëme phase. 

1984 210 p . 
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(III) than with lanthanides (log Kew = - 5,1 and - 3,9 respect ive ly) . 
HDNNS-TPTZ mixtures form inverted micelles in t-butylbenzene and can 
extract the ac t i n ide s 20 times be t te r than the lanthanides from 0.3 M 
HN03. 
We explained qualitatively and quantitatively the extraction data, by 

assuming that HDNNS-TPTZ micelles behave like a 3 phase. 
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Sujet : 

Etude des compLexes en mi Lieux aqueux et organique 

des ions des éléments 5f, 4f et des produits de 

fission avec des Ligands dont l'atome donneur est 

l'azote (imines, amines,macrocycLes azotés). 

Le retraitement des combustibles irradiés, dont l'un des 

buts est de permettre de valoriser l'uranium et le plutonium dans 

les surgénérateurs, pourrait être amélioré et remplir une mission 

supplémentaire, s'il était complété par la séparation des actinides 

mineurs, américium et curium, des produits de fission et notamment 

des lanthanides. Cette séparation devra être effectuée à l'échelle 

industrielle pax extraction liquide-liquide afin de l'intégrer dans 

le procédé (PUREX) universellement adopté pour retraiter les combus

tibles irradiés. 

X*es lanthanides ainsi que l'américium et le curium sont en solution 

d'acide nitrique sous forme d'ions trivalents : le comportement chi

mique de tous ces éléments est alors très voisin et il n'existe pas 

d'extractant réalisant dans ces conditions, la séparation de 1'américium 

et du curium, des lanthanides. 



L'objectif de ce travail est donc de contribuer à la recher

che de molécules ayant un groupement fonctionnel capable d'extraire 

sélectivement l'américium et le curium d'une solution d'acide nitrique. 

Après un examen critique des extractants possibles, nous 

avons choisi la tripyridil - (2) - 2, 4, 6 triazine - 1, 3, 5 (TPTZ) , 

molécule comportant un site potentiellement tridentate de trois iraines 

conjuguées. Pour interpréter les résultats d'extraction de lanthanides 

et actinides, nous avons étudie la basicité de la TPTZ dans l'eau par 

deux méthodes : partage de la TPTZ entre du décanol et une solution 

aqueuse de force ionique 1 M (KC1) d'une part et variation spectrale 

de la TPTZ en fonction du pH. Nous avons rais en évidence l'existence 

de deux espèces HTPTZ+ et H 2TPTZ
2 + et mesuré leurs pka : pka^ =3,8 ï 

TPTZ de 0,2; pka 2 = 2,7 ± 0,3 ; ainsi que le coefficient de partage, D L 

la forme basique de la TPTZ, entre le décanol et une solution aqueuse 

de force ionique 1 M (KCl)7qui est égal à 82. Les mesures de solubilité 

de la TPTZ en fonction du pH confirment ces valeurs lorsque [TPTZ]t 

« 0,02 M ; la solubilité de la forme basique de la TPTZ est de 2,03 10~ H 
x+ 

par ailleurs, la TPTZ protonëe se polymerise en (HTPTZ) où x = 3 ou 4. 

Pour mesurer la sélectivité de la TPTZ, nous avons étudié 

la complexation des lanthanides et de l'américium trivalents en solu

tion aqueuse de force ionique 1 M(KCl), par les mêmes méthodes que celles 

utilisées pour l'étude de la basicité de la TPTZ. 

Il se forme les complexes MTPTZ . les logarithmes de leurs 

constantes de stabilité sont : 

L̂ nthan!de 

3,16 0,15 3,11 t 0,12 a.50 + 0,23 

2,43 ï 0,05 2,03 I 0,04 

dctinidu -
lot) b ! •1.22 1 0,17 



La variation de la stabilité de ces complexes en fonction 

du numéro atomique des éléments de la série des lanthanides est faible, 

mais n'est pas monotone : il y a un maximum de stabilité pour le 

samarium. D'autre part, la TPTZ est sélective de l'américium. On peut 

mesurer cette sélectivité par log (3 - log 6. = 1,41 pour ces deux 

cations de rayons ioniques voisins et log B, - log 3 1 *> 0,37 

pour l'ensemble des lanthanides. Cette sélectivité de la TPTZ est du 

même ordre de grandeur que celle d'autres ligands azotés : 0,9 pour 

les azotures / 1,1 pour les cyanures / 1,4 pour l'orthophénantroline. 

La sélectivité de la TPTZ pour l'américium vis à vis de la protonation 

log (3. ~ pKa, = 0,4 est, par contre bien supérieure pour la TPTZ 

que pour ces autres ligands azotés (- 3,0/ - 5 / - 2,8 respectivement) 

ce qui est favorable à l'extraction de l'américium trivalent à partir 

de solution aqueuse acide. 

En milieu mëthanolique (5 % d'eau) où la TPTZ est très solu

ble, l'étude de la complexation du néodyme à partir des variations 

de ses bandes d'adsorption à 580 et à 800 nm est, contrairement au 

milieu aqueux, possible. Il se forme deux complexes de type 

sphère interne, Ln TPTZ et Ln(TPTZ)? . Dans ce milieu log B. = 

4,05 / log B^U = 4,52 î 0,13 et log $£ - log B^n= 1 ± 0,5 

pour Ln = Pr, Nd, Sm, Th, Ho, Er. 

Pour utiliser la sélectivité de la TPTZ, nous avons cherché 

à extraire les cations Am TPTZ et Cm TPTZ d'une solution aqueuse 

dans divers solvants à l'aide d'anions hydrophobes. Les acides 

dibutylthiophosphorigue ( HDBTP î dilué dans le xylene ou le nitrobenzene, 

di-2-ethylhexyldithiophosphorique (HDEHDTP) dilué dans le nitrobenzene, 

le xylene ou le t-butylbenzène, ct-bromocaprique (HaBrCjoJdilue dan-

le décanol et dinonylnaphtalëne sulfonique (HDNNS) dilué dans le 

t-butylbenzène, réalisent chacun cette extraction liquide-liquide sé

lective en présence de TPTZ. 

L'extraction par le HDBTP associé à la TPTZ est peu sélective. 

L'extraction par le HDEHDTP associé à la TPTZ est très sélective dans 

le nitrobenzene mais le HDEHDTP n'est pas suffisamment stable. 



L'acide a-bromocaprique est monomère dans le décanol, ses 

sels de potassium et de sodium sont par contre polymërisës. seul, 

il extrait les lanthanides et actinides trivalents dans le décanol 

sous la forme M(aBrC ) (où M = Eu, Nd, Tb, Yb, Am ou Cm)- L e loga

rithme de la constante d'extraction est log Kex = - 9,6. La TPTZ 

s'associe à HCtBrC dans le décanol sous forme TPTZ (HCtBrC ) • 

le logarithme de la constante d'association dans ce diluant est 

loq Je = 1,7. 

L'extraction synergique des lanthanides et actinides sous la 

forme MTPTZ (aBrC ) est sélective : log Kex - - 3,1 pour les 

actinides et - 3,9 pour les lanthanides. 

La sélectivité maximale, (log f„) = 0,8, où log f = 
3 D max a 

(log D - log D }, plus faible qu'en solution aqueuse, es t effec

tivement at teinte par exemple pour [HûBrC ] = 1 M, [TPTZ] = 0 r l M 

et pH - 2,3. Ces mécanismes d'extraction ont été vér i f iés pour des 

concentrations en métal, Eu ( l l l ) , al lant de traces jusqu'à saturation 

du solvant. 

Le HDNNS dans le t-butylbenzène, comme dans la plupart des 

solvants apolaires, est polymérisë. Seul, i l ex t ra i t les lanthanides 

e t actinides t r ivalents sous forme M(DNNS) _ (HDNNS) _ où p est le 
3 p-3 

degré de polymérisation (de l'ordre de 12) et M = Am, Cm, Ce, Eu, Gd, 
Tb, Yb. La théorie classique de l'extraction par un echangeur cationique 

Kex 

polymérisë nous a conduit à déterminer log = 0,43. L'extraction 

synergique par un mélange de HDNNS et de TPTZ a des performances plus 

intéressantes que celles des procédés de séparation des actinides 

trivalents des lanthanides, actuellement utilisés. Par exemple 

du HDNNS 0,1 M associé à de la TPTZ 0,1 M dans du t-butylbenzène 

extrait l'américium et le curium 20 fois mieux que les lanthanides, 

Cette séparation garde les mêmes caractéristiques jusqu'à la saturation 

du solvant qui est effective à 6 molécules de HDNNS par molécule de 

métal extrait. 

Il n'existait pas de théorie satisfaisante pour rendre 

compte de cette extraction synergique où un extractant peut être 



polymère. Nous proposons donc de rendre compte q u a n t i t a t i v e m e n t de 

ce type d ' e x t r a c t i o n par une nouvel le i n t e r p r é t a t i o n basée sur l e 

f a i t que l e s r é a c t i f s po lymer i ses i n t e r v i e n n e n t , dans l a l o i d ' a c t i o n 

de masse, avec un exposant de 1. Nous montrons en p a r t i c u l i e r comment 

t r a i t e r l e polymère - i c i des m i c e l l e s i nve r se s - comme une t ro i s i ème phase 

Les c a l c u l s a i n s i développés renden t bien compte des r é s u l t a t s 

expérimentaux. I l s montrent que l a formule chimique de l a mice l l e 

peu t s ' é c r i r e sous l a forme : 

[(MTPTZ (DNNS) ) (M (DNNS) ) (TPTZ (HDNNS) ) . (TPTZHDNNS). (HDNNS) ] 
j - L J K *-D •"• q 

où q = p - 3(l+k)~ i - 2 j , avec 1 + k ^ 2, vra isemblablement p a 12. 

Nous montrons qu 'une mi e l l e de c e t t e composition e s t s té r iquement 

compat ib le avec l e s données connues sur l a t a i l l e de ces mice l l es 

e t de ses d ive r s c o n s t i t u a n t s . 
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AVANT-PROPOS 

LES DÉCHETS NUCLÉAIRES 

En France, la production d'énergie électronucléaire doit pas

ser de 10 % de la production d'énergie électrique en 197S à 70 % en 

1990. Ce développement de l ' i ndus t r i e nucléaire s'accompagne de la pro

duction d'un certain nombre d'éléments chimiques présents dans les com

bust ibles i r radiés . L'uranium e t l e plutonium représentent l ' essent ie l 

des éléments constituant l e combustible i r radié dans un réacteur nucléaire 

(Figure 1). 

Lors du retraitement hydrométallurgique des combustibles i r ra 

d iés , i l s sont séparés à mieux que 98 % de l a solution d'acide nitr ique 

de dissolution. Le res te constitue la majeure pa r t i e des déchets d i t s de 

"haute ac t iv i té" , ce sont essentiellement des produits de fission et des 

act in ides , Np, An, Cm, actuellement v i t r i f i é s pour ê t r e stockés. Le re 

traitement produit également des déchets de"moyenne" et "faible ac t iv i té" . 

Tous ces déchets contiennent plus ou moins d'éléments a r t i f i c i e l s émet

teurs a (Figure 1) (principalement de l'uranium, du plutonium, du neptu

nium, de laméricium e t du curium) dont la décroissance radioactive est 

beaucoup plus lente que la décroissance des produits de fission (Figure 2) . 

On a donc proposé de gérer séparément les émetteurs a du res te 

des déchets /_ 161_7. Ces émetteurs ce pourraient d ' a i l l eu r s être t rans

mutés et fissionnés comme l e plutonium dans des surgénérateurs /"163 7-

Cette séparation devra être effectuée avant l a v i t r i f ica t ion 

des déchets de "haute a c t i v i t é " . C'est pour apporter quelques données 

sur ce problème que nous avons entrepris les recherches qui font l 'objet 

de ce t ravai l de thèse. 
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Le 11 décembre 1981, l e gouvernement a demandé à un groupe 

d 'experts d'examiner le retraitement industriel des combustibles i r r a 

d iés . Ce groupe, présidé par l e professeur R. Castaing, membre de l'Aca

démie des Sciences, recommande notamment /~170_7 l e développement et 

l ' i ndus t r i a l i sa t ion d'un procédé de séparation des émetteurs a des déchets. 

Le retraitement ne se ra i t a lors plus uniquement j u s t i f i é pour valoriser 

l'uranium et le plutonium dans les surgénérateurs : l e retraitement per

met t ra i t également de résoudre l e problème des déchets nucléaires. 
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La séparation des émetteurs a du reste des déchets nucléaires 

pose le problème de la séparation, par extraction liquide-liquide, de 

l'uranium, du plutonium, du neptunium, de l'américium et du curium à 

partir des solutions d'acide nitrique contenant tous les produits de 

fission. Le comportement chimique particulier des trois premiers de ces 

éléments peut être mis à profit pour réaliser une telle séparation, par 

exemple : l'uranium et le plutonium sont produits industriellement grâce 

à la sélectivité du phosphate de tributyle (TBP) pour U (VI) et Pu (IV). 

Par contre, l'américium et le curium ont des comportements chimiques 

très voisins de ceux de certains éléments, les lanthanides, plus abon

dants dans les solutions de produits de fission (Figure 1). 

Des prévisions théoriques, confirmées par des premiers essais 

expérimentaux £"1,3, 4_7 indiquent que £"164J7 : "Un système qui devrait 

susciter des études d'avenir, met en jeu l'interaction des actinides 

avec des atomes donneurs "mous" tels N et S, pour extraire sélective

ment ces éléments (dont font partie l'américium et le curium). Nous 

chercherons à prolonger les études déjà faites avec des ligands azotés 

O. 4J. 

Dans une première partie, après un bref rappel du comporte

ment chimique des lanthanides et actinides trivalents, nous expliquerons 

notre choix de la tripyridyltriazine (TFTZ). Sa basicité puis la comple-

xation des lanthanides et de l'américium seront étudiées pour comparer 

l'affinité relative des ions H , Ln et Am vis-à-vis de la TFTZ et 

des autres donneurs azotés. 

Dans la deuxième partie, nous appliquerons cette sélectivité 

S la séparation de l'américium et du curium des lanthanides, par extrac

tion liquide-liquide. Nous tenterons de déterminer les mécanismes d'ex

traction pour dégager les paramètres importants intervenant dans une 

telle séparation y compris dans le cas - non classique - où les extrac-

tants sont polymérisés. 

Une partie des résultats expérimentaux sous forme de figures, 

le détail des calculs et un certain nombre de renseignements pratiques 

sont donnés en annexe. 
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Principaux 
radionuclides 

Masse 
(grammes par 

tonne de combustible) 

Activité 
(curies) 

232 
2 3 4 U 
2 3 5 U 
2 3 6 U 
2 3 8 U 

0,61 IO - 3 

125 
7 980 
4 550 

943 000 

1,3 10~2 

0,76 
1,7 10 
0,288 
0,314 

2 37„ 
2 3 9 « P 

Np 
483 
0,78 10 

0,34 
18,3 

238„ 
239*" 
24Q*U 

241!" 
242*u 

Pu 

169 
5 270 
2 170 
896 
354 ' 

2 850 
323 
478 

91 100 (B) 
1,4 

2 4 1 A 
242&? 
242 A

A m 

243*° Am 

162 
0,93 
1,1 10 
94,4 

555 
9,1 
9,' 
18,3 

2 4 2r™ 

2 444-
245?1 

2 4 f i C

c : 

9,8 IO - 2 

7,56 I0"2 

26,9 
1,93 
0,22 

325 
3,5 

2 180 
0,35 
6,9 10 

Total actinides 965 290 6 736 (a) 

Produits en 144 i 
filiation 144^ J. 

1 4 7 P ^ 

154?" 
ISS*" 

Eu 

23,6 

51,6 
43,3 
35,2 
3,5 

75 200 
75 200 
47 900 
1 100 
9 520 
1 690 

Total lanthanides 157,2 210 610 (B, Y) 

Total produits 
de fission 

34 710 738 000 

FIGURE 1 : CARACTERISTIQUES PES COMBUSTIBLES PROVENANT DES 
REACTEURS ELECTRONUCLEAIRES A EAU SOUS PRESSION 
O'ap/tèi [ 770 ] ; oxyde. d'wumium eviulchi initioZe.-
ment à 3,25 I en 2 3 Î U ; taux de combustion : 33000 Mblj.t 
ie.A>w.i.dL&&eme.nt : 3 am. 
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a) rt-incipaux lanthanides : 

144„ 147„ 151„ 154 c 155-
Ce Pm Sm Eu Eu 

284 j 2,62 a 90 a 8,5 a 4,9 a 

b) Principaux actinides pour lesquels nous indiquons également les pro
duits de décroissance par émission a (ou éventuellement fi). 

* S - "Zu 72 a 

« S - 2 3 4 U 2,45 10S a « 2 - 2 3 8 P u 87,74 a *H_ 2 4 2 Cm 162.P j 

« S - 2 3 S U 7,04 10 8 a JL. 2 3 9 ^ 2 ] 4 1 1 Q 4 a ««_ 2 4 3 ^ 2 8 > 5 a 

et 235,, o , . i n 7 o 240„ ,- r , i n 3 a 244,, , „ . 

*— TJ 2,34 10 a <— Pu 6,57 10 a «— Cm 18,1 a 

237u 6 > 7 j « 2 _ M 1 P u 14,4 a ^ _ 2 4 5 C T n 8 > 5 1 0 3 a 

- S - 23SU 4 j 4 7 1 Q 9 a ^ 2 4 2 ^ 3 > 7 5 1 Q 5 ft ^ 2 4 6 C m 4 > ? 1 Q 3 ft 

237,, 

1 
.a 237.. .. . . i n 6 a 241. 433 a 
*— Np 2,14 10 a «— Am 

2 3 9 N p 2,35 j «2_ 2 4 3

A m 7 i 3 7 1 0

3 a 

1 
239, Pu 

FIGURE 2 ; PERIODE VE QUELQUES EMETTEURS a ET DE LAWTHANIDES PRESENTS 
PANS LES COMBUSTIBLES IRRADIES d'apuli flIOj. 

a. = an j = jouA. h = hnwio. 
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PREMIERE PARTIE 

COMPLEXATION DES LANTHANIDES ET ACTINIDES 

PAR LA TRIPYRIDYLTRIAZINE (TPTZ) 
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: . ! . COMPLEXATION VIS LANTHANIDES ET ACTINIDES PAR DES LIGANDS AZOTES : 
BIBLIOGRAPHIE ET RAISONS VU CHOIX VU L1GAHV 

On rappellera quelques propriétés chimiques des ions t r iva-

lents des lanthanides et des actinides, a insi que des lo i s générales sur 

leur comportement en solut ion. On s ' intéressera par a i l l eu r s à un cer

t a i n nombre de ligands azotes - y compris des macrocycles - afin de choi

s i r une molécule potentiellement sélective des act inides t r iva lents . 

I . J . J . ?KopûÂ£éJ> cJvimicjueA deA layvtlwiùÀeA et dzi, ac£6u.à&4 

I . 1.1.a. Structure électronique et propriétés chimiques 

Dans la classification périodique des éléments, la série des 

lanthanides, du lanthane (Z = 57) au lutétium (Z = 71), correspond au 

remplissage de la couche 4f ; celle des actinides, de l'actinium 

(Z = 89) au lawrencium (Z = 103), au remplissage de la couche 5f. 

Les électrons de valence des éléments de ces séries et de 

leurs ions sont respectivement peu et assez peu sensibles à leur environ

nement : les ions trivalents des lanthanides sont donc durs, autrement 

dit, ils ont tendance à former des liaisons de caractère ionique. C'est 

également le cas, mais à un moindre degré, des ions trivalents des acti

nides. En effet, ainsi qu'il en est pour les séries des éléments de 

transition un effet d'écran permet d'expliquer que, lorsqu'on passe des 

lanthanides (4f) à la série suivante 5f (actinides), les électrons de 

valence sont moins liés au noyau et par conséquent plus sensibles à leur 

environnement chimique. En particulier, pour former les liaisons dans un 

complexe, les électrons de valence Sf s'échangent plus facilement avec 

ceux des atomes donneurs des ligands que ne le font les électrons de 

valence 4f des éléments de la série des lanthanides : la liaison ainsi 

formée peut donc avoir un caractère plus covalent dans le cas des acti

nides. Toutefois, il s'agit d'un effet secondaire souvent difficile 

à déceler dans le bilan énergétique global de formation des complexes et 

dont, par conséquent, les constantes de stabilité ne rendent pas compte 

dans ce cas. 
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Cette difference de comportement des électrons explique les 

variations de certaines propriétés chimiques et physiques d'une série à 

l'autre /"l, 2, 5 et 4_7. Par exemple, les spectres de transitions élec

troniques des complexes des actinides sont modifiés, par rapport au 

spectre de l'ion non complexé, de façon plus impartante que ceux des 

lanthanides. 

Les lanthanides et les actinides forment des complexes stables 

avec des ligands durs (par exemple oxygénés). Pour de tels ligands, la 

stabilité du complexe dépend essentiellement du rayon ionique et de la 

taille de l'ion métallique : les différences entre les deux séries sont 

délicates à mettre en évidence. Des ligands plus mous, par exemple des 

ligands azotés : azoture, thiocyanate et cyanure / 3_7, orthophénantro-

line /~4 7 sont sélectifs des actinides trivalents vis-à-vis des lantha

nides : les complexes d'actinides sont plus stables. Comme nous venons 

de le voir, on interprète généralement cette différence /~1, 2, 3, 4_7 

par le caractère plus covalent pour les actinides, de la liaison ion 

métallique - atome donneur du ligand quand ce dernier est moins électro

négatif que l'oxygène (azote, soufre par exemple). 

T.l.l.b. Propriétés chimiques en solution aqueuse 

En solution aqueuse, les lanthanides sont surtout observés à 

l ' é t a t d'ions t r iva lents (Tableau I) ; l'europium, le samarium e t l ' y t -

terbium peuvent ê t r e réduits à la valence II (potentiels normaux d'oxydo-

réduction égaux à : - 0,43 ; < - 0,9 e t - 1,15 V/E.N.H. respectivement 

d'après /~5_7). 

Tous les transuranieris peuvent ê t re obtenus plus ou moins 

facilement à la valence I I I , c ' es t la valence la plus stable des t r ans -

plutoniens (excepté le Nobélium) (Tableau I ) . 

Les constantes des équilibres pouvant exister simultanément 

à la complexation de lanthanides ou d 'act inides en solution aqueuse pour 

un complexant donné, sont résumées tableau II : hydrolyse, complexation 

par des ions pouvant servir à imposer la force ionique (Cl~, NCL) à tam

ponner l e pH(CH-COCf) ou à doser les cations hf (F - ) . 
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TABLEAU I . PEGRES P'OXWATION USUELS PES LANTHANIPES ET ACTINIPES EN 
SOLUTION AQUEUSE 

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

nmivvviv 

QOÛ 
Qft 

8SS88 
•QQQQ 

Ô t 
• D 

8 
8 

O observable 

• l e plus stable 

TABLEAU I I . CONSTANTES PE COMPLEXATI0N PES IONS TRIVALENTS PES LANTHA-
NIPES ET ACTINIPES EN SOLUTION AQUEUSE d'apnài / 5_7 e i ['6 1. 

Constante d ' é q u i l i b r e Lanthanides u "P Pu to Cn 

pk s de H(0ll) 3 19 3 27 19 19 20 19 17 

pkaj de M 3*!!^ Z KJ I 2 * • H* S.5 3 7,2 6 S S 6,2 6,3 

pk s de HF 3 15 a 19 12 11 16 15 15 

pk, de M3* » F" î MP2* 2.7 a 4,3 4 4 4 " 4 

pk, de M5* • Cl" z MCI2* 4 1 S 1 

pk, de M3* • NO" I MNO2* •S 1 « 1 

pk, de M3* » CMjCOJ ï HCHjCD^* 1,7 à 3,0 3 3 5 3 3 
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1.1.2. Liçjimdi azotëi room» tt biAentatu 

Conme nous venons de le rappeler, on peut prévoir qu'un ligand 

dur a tendance à former, avec les ions trivalents des éléments des séries 

lanthanide et actinide, des liaisons de caractère ionique ; par conséquent 

la stabilité de ce type de complexes dépend essentiellement de la taille 

des cations. 

Comme les rayons ioniques des deux séries, déterminés à partir 

des distances atomiques métal-ligand dans des séries de composés iso-
o ^ 

structuraux sont compris entre 1,2 e t 0,9 A, ces ligands ne sont pas sé

l ec t i f s des actinides ou des lanthanides. 

Au contraire, les ligands mous forment, avec ces ions, des 

complexes peu stables, ou même instables dans l 'eau ; mais on s 'attend 

à ce q u ' i l s soient sé lect i fs des ions t r ivalents de l a sé r ie des actinides 

par rapport à ceux des lanthanides. Pour mettre en évidence ces effets, 

les ligands azotés ont é té suggérés car l 'azote es t moins électronêgatif 

que l'oxygène (5 et 3,5 dans l ' é che l l e de Pauling] et les ligands oxy

génés n 'ont pas la sé lec t iv i té cherchée. 

Des résul tats prometteurs ont effectivement é té trouvés, nous 

les rappelons dans ce qui su i t . 

1,1*2,a. Ligands monodentates 

TABLEAU I I I . CONSTANTES DE FORMATION DE CVANURES ET D'AZOTURES D'ACTI-
NIDES ET DE LANTHANIDES d ' ap t èa C. CUILLERDIER / ~ 3 7, mt-
iWttej, pan. une. mttlwde. d ' exitaction paJi la. TTA it IpouA 
IQA vaZauAb e.n&ie. pcmzntlwA ei ) peut ipe.dt/iophatomzi/iXe.. 

Ligands Lanthanides Actinides (trivalents) Ligands 

log S-, log B 2 log B-, log B 2 

N3 Nd 0,3(0,08) 0,9 Pu (0,6) N3 

Er (0,08) Am 1,2 O,0) 1,5 (1,4) 

N3 

Yb 0,3 0,9 Cm (0,9) (1,4) 

CN~ Nd (2,85) Am (4 ) 
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La comparaison des constantes de complexation (Tableau III) 

par les cyanures et les azotures montre que ces ligands complexent sé

lectivement les ions trivalents des actinides par rapport â ceux des 

lanthanides : c'est par exemple le cas de l'ion actinide Am comparé à 

l'ion lanthanide de rayon ionique voisin Nd' M 3 + 

I . 1.2.fa. Llq/y^wpliznatvùwtùie. (opfien) 

Les logarithmes des constantes de formation des complexes 

Ndophen , Smophen et Amophen sont respectivement 1,1 ; 1,2 e t 2,5 

C^J- Ce ligand azoté bidentate est donc également sé l ec t i f de l'amê-

ricium tr ivalent par rapport au néodyme t r iva len t . 

D'autres ligands azotés sont susceptibles de complexer les 

act inides t r ivalents en solution aqueuse : bipyridine, terpyridine, TPTZ, 

TPymT (Figure 3) , ainsi que certains macrocycles azotés bien que cet te 

propriété n ' a i t pratiquement pas été étudiée. La TPTZ e t la TPymT (Fi

gure 3 ) , en par t icu l ie r , présentent certaines o r ig ina l i t é s de structure 

par rapport aux autres pyridines. Avant d'analyser plus en détai l les 

propriétés chimiques de la TPTZ qui est un réact i f analytique courant, 

nous allons nous intéresser à une dernière catégorie de ligands : les 

macrocycles. 

Û f\ 
pyridine pyrimidine bipyridine-2,2 ' 

(bipy) 
terpyridine-2,2 ' , 2" 

(terpy) 

^ ^ 
orthophénantroline tripy T.dyl-(2)-2,4,6 tripyrimidyl-(2)-

(ophen) triazine-1,3,5 2,4,6-triazine-1,3,5 
(TPTZ) (TPymT) 

FIGURE 3 .- LIGANDS PVRWWIQUES 



\ 
- 19 -

1.1.3. UacAOCt/clzA azottt, 

La synthèse /~9, 10, 175, 1767 et les propriétés chimiques des 

macrocycles /~11 - 15 7 intéressent différents domaines de l a chimie et 

de l a biologie /~12, 15, 15, 16_7-

Nous allons analyser l es propriétés chimiques de ce t t e nou

vel le sorte de molécules pour savoir s i leur caractère macrocyclique 

peut ê t re u t i l i s é pour la séparation de groupes actinides/lanthanides. 

1.1.3.a. L'effet macrocycligue 

Certains ligands linéaires polydentates entourent l'ion métal

lique qu'ils complexent pour prendre une conformation analogue à un ma

crocycle. La constante de formation du métallomaerocycle peut être su

périeure, parfois d'un facteur 10 , à celle du complexe avec le ligand 

linéaire comme on le constate en consultant le tableau IV. 

C'est cette propriété, nommée "effet macrocycle", qui rend 

compte de l'originalité de la complexation par ces molécules polyden

tates. La compréhension de cet effet devrait permettre d'appréhender la 

réactivitë des macrocycles vis-à-vis des ions trivalents des séries ac-

tinide et lanthanide. Voyons ce que l'on sait. 

Selon MARGERUM /~17, 18, 19, 22J, l'effet macrocyclique est 

d'origine enthalpique (Tableau TV), car les atomes donneurs du ligand 

macrocyclique, plus protégés que ceux du ligand linéaire, sont moins 

solvates : déplacer les molécules de solvatation consomme cet excès 

d'enthalpie. Bien qu'en accord avec les mesures calorimétriques dispo

nibles (Tableau Vf) cette explication ne fait pas l'unanimité /~20, 21_7. 

L'interprétation de MARGERUM rend cependant compte des règles 

empiriques trouvées par ailleurs pour obtenir l'effet macrocyclique : 

. la géométrie du macrocycle ne doit pas induire de contraintes 

(dans le métallomaerocycle] plus importantes que le ligand li

néaire ; en particulier, la distance métal-atome donneur doit 

approcher une valeur idéale ^"23, 24, 25, 32 /, l'ion métallique 

étant au centre de la cavité ; la conformation du macrocycle doit 

être adaptée à la complexation /~26, 27_7 ce qui explique que 

l'effet macrocyclique n'ait jamais été mis en évidence quand 

l'ion est en dehors de la cavité ; 
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TABLEAU IV. EFFET MACROCyCLiaUE 

Noms des ligands : 

1) 1, 4, 8, 11 tétraazacyclotétradécane 

2) 1, 11 diamino - 4, 8 diazadécane 

3) 1, 4, 8, 11 tétrathiocyclotétradécane 

4) 2, 5, 9, 12 tétrathiodécane 

5) 1, 4, 7, 10 tétraazacyclotétradécane 

6) 1, 10 diamino - 4 , 7 diazanonane 

7) I, 13 diaza - 4, 10 dithio - 7 oxo cyclopentadécane 

8] 1, 13 diamino - 4, 7 dithio - 7 oxo dodëcane 

Ion Ligand 
macrocyclique 

log B., : ÙH I AS 
Qc.cal j fcal . 
mole _lD:mole"\ 

•.degré" ) 

Ligand 
l inéa i re 

^ / V C T O ) 1 
Héf '-. 

Ion Ligand 
macrocyclique 

log B., : ÙH I AS 
Qc.cal j fcal . 
mole _lD:mole"\ 

•.degré" ) 

Ligand 
l inéa i re 

BXlin.) 

NiCII] 1 n — 

u 

22,2 - 3 j - 2 
2 r̂  

6,8 18 
NiCII] 1 n — 

u 15,4 - 16.8 : 14 

2 r̂  
6,8 18 

NiCII) 
3 o 

C T 
•3,9 i 

4 r-. 
i i 

2,2 19 
NiCII) 

3 o 
C T 1,7 

4 r-. 
i i 

2,2 19 

Niai) 

5 .0 — 24,8 - 18,3 j 51,4 6 /-\ 
10,0 20 Niai) 

5 .0 — 
13,8 - 14,0 j 16,0 

6 /-\ 
10,0 20 

CuCIÏ) 

7 
13,3 - 12,5 ! 18,5 

8 

4,1 

21 

CuCIÏ) 

B B 

9,2 _- 9,6 ; 9,1 -r°^i 
4,1 

21 

PbCH) 
6,8 - 9,5 :- 1,0 ? ^ 

L j 
- 0,7 

21 

PbCH) 
7,5 : - 9,5 :- 2,3 

* -

- 0,7 

21 

les atomes donneurs du ligand non cyclique doivent être solvates 

de sorte que la rupture de ces liaisons intervienne de façon im

portante dans le bilan énergétique de la complexation /~19 ] . 
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Voyons les réactions chimiques connues de ces ligands macro

cycliques afin d'essayer de prévoir leur réactivitë vis-à-vis des ions 

trivalents actinides et lanthanides. 

I.I.3.b. Basicité de macrocycles azotés 

Les macrocycles sont des polybases dont la première fonction 

basique est de la même force que celle d'une amine linéaire (pKa de 

l'ordre de 11) ; il en est de même pour les fonctions basiques succes

sives, sauf lorsque des liaisons hydrogène"- intramoléculaires / 11_7 ou 

un empêchement stérique / 28_7 gênent la protonation. 

Les imines sont bien moins basiques que les amines (pKa compris 

entre 5 et 6 /~29, 30, 31_7). mais cette fonction n'est stable dans l'eau 

que lorsqu'elle fait partie d'un cycle (pyridines, pyrimidines, macro-

cycles par exemple). 

I.1.3.C Compîexation par des macrocycles azotés 

L'ion métallique se situe souvent au centre de la cavité formée 

par le macrocycle [plusieurs atomes donneurs étant en position favorable 

à la compîexation) ; mais quand cette cavité est trop petite, l'ion mé

tallique se situe plus ou moins à l'extérieur jusqu'à former des "com

plexes sandwiches" /~75, 117, 118_7. Quand la cavité est trop grande, 

le champ de ligand diminue ; quand elle est trop petite, il augmente. Le 

site de compîexation du macrocycle est souvent pratiquement plan ; les 

ligands axiaux (situés de part et d'autre de ce plan) agissent directe

ment sur les électrons de l'ion métallique /~33_7 et peuvent ainsi per

turber les atomes donneurs du macrocycle par effet cis ^~1S, 34, 35_7. 

Les amines sont des donneurs plus durs que les imines / 15, 36_7. 

Avec le Fer (II) I~1>1 1, le Cobalt (II) /~38, 39, 40_7 et le Nickel (II) 

/~41, 42_7 le champ de ligand varie suivant la séquence : 

amine > imines non conjuguées > imines conjuguées 

I.1.3.d. Oxyda-réduction et mêtallotnacrocycles 

L'oxydo-réduction de métallomacrocycles l_ 14_7 peut conduire à 

l'introduction (ou à la supression) sélective de doubles liaisons, trans

formant ainsi des amines en imines (ou l'inverse) : suivant qi-.c l'ion 

complexé est du nickel /~38, 41-51_7, du fer /~52-S4_7, du ouvre /~55_7, 
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TABLEAU V : PEGRES V'OXWATION P'IONS PE METAUX PES SERIES PE TRANSITION 
d, VANS PES METALLOMACROCyCLES. 

L I G A N D S : 

L i 1, 4, 8, 11 tétraazacyclotëtradécane 

L 2 5, S, 7, 12, 12 hexamethyl - 1, 4, 8, 11 
tétraazacyclotëtradécane —̂^ \^-^/ 

L, 3, 5, 5, 7, 10, 12, 12, 14 octamgthyl - X X J C j T X i 
1, 4, 8, 11 tétraazacyclotétradécane [ J [ > I Y 

L4 Z"15.7 pydiène N5 O J T 1 J J 
L 5 <f 16_7 pydiène Nfi ^""^ - 7 N ^ \ - 7 * - ~ - \ 

L 6 Z~17_7 pydiène N ? L L L 
L„ 7 carbonyl /"1,1 - difluoro - 4, 5, 13, n 2 3 

12 - tétraméthyl - 1 - b o r a - 3 , 6, 10, 
13 - tétraaza - 2, 14 - dioxocyclotétradéca 
- 3 , S, 10, 12 tétraène 

L 4 L 5 L 6 h 

Métal Degrés 
d'oxydation 

Ligahds Référence 

Mn I I e t I I I L 1 ' L 2 ' L 4 ' L 5 ' L 6 (52, 66, 67) 

Fe I , I I e t I I I h (57) 

Co I , I I e t I I I L 2 , L T , vitamine B-|2 (57, 64, 68) 

Cu I , I I e t I I I L, , porphyrine, L^ (57, 65, 69, 70) 

Zn 0 et I I L 2 (57) 

Ni 

I , II tetraazamacrocycles à 
imines non conjuguées 

(63) Ni 

I I , radical 
anion 

tetraazamacrocycles à 
imines conjuguées 

(63) 



du cobalt (_ 56_7, du zinc /_ 57_7 ou du manganèse / 58_7, le rearrange

ment tautomérique du métallomacrocycle / 28, 37, 41, 52, 55, 59, 60, 

61, 62_/ après oxydation (au réduction] de l'ion métallique est diffé

rent ; l'ion métallique peut ainsi être obtenu à des degrés d'oxyda

tion inhabituels £62, 63_7 (Tableau V), à moins que le ligand ne soit 

réduit en radical anion. Toutefois les réactions d'oxydoréduction de 

métallomacrocycles n'ont pratiquement pas été étudiées avec des cations 

lanthanides ou actinides. 

1.1.3.e. Microcycles azotés et irais lanthanides ou actinides 
trivalents 

L'utilisation de lanthanides (III) pour étudier, par RMN, des 

molécules organiques, a conduit à la synthèse de complexes lanthanide 

(Ill)-porphyrine /~74_7 : ils sont stables à l'air et dans les mélanges 

eau-solvant organique ; l'ion se situe au-dessus du plan de la porphyrine 

/ 75_7- Une étude aux rayons X /~76_7 de U( IV) complexé par une éthercou-

ronne (macrocycle oxygéné] montre le cation au centre de la cavité : la 

taille de cette cavité est supérieure à celle de la plupart des macro-

cycles azotés décrits dans la littérature. Nous avons donc estimé la 

taille de la cavité de certains macrocycles azotés (Tableau VI] d'après 

les données de la littérature ou, à défaut, en mesurant les distances 

sur des modèles stéréochimiques éclatés (du type de ceux montrés figure 
Q 

28] que nous avons construits à l ' éche l le 3 cm pour 1 A. 

Nous avons en effet noté précédemment que lorsque les atomes 

dormeurs du macrocycle sont à une distance de l ' i on métallique, proche 

d'un optimum, l a complexation peut donner l ieu à 1'"effet macrocycle" 

(§ 1 .1 .3 .a . ) . 

Nous limitons ces exemples (Tableau VT] à des imines pour les 

deux raisons suivantes : 

. les imines sont moins basiques que les amines (§ I .1 .3 .b . ] ce 

qui est favorable à l a complexation en milieu acide, 

. les imines sont moins dures que les amines (§ I . I . 3 .C . ] ce qui 

se ra i t favorable à une complexation sélective des actinides t r i 

valents (§ 1.1.1.a., I . l . Z . a . et 1.1.2.b.] . 
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TABLEAU l/I : ESTIMATION DE DISTANCES ION METALLIQUE-IMINES DE DIFFERENTS 
MACROCyCLES ET OE LA TPTZ. 

Ion Distance 
(en A) 

A n 3 + 

Ln 3* 
2,5 à 2,8 

A n 4 + 2,3 à 2,7 

V&1 
M 3 2

2 + 

2,5 à 2,9 

c 2+ Eu 
c 2+ Sm 

2,9 

Nom e t schéma du ligand Ion Distance 
azote-ion 

en A 

Méthode de mesure Réf 

uirv) 2,43 RX. 

upv) 2,39 à 2,45 RX. 

ThïV) 2,38 à 2,43 RX. 

phtalocyanine 

118 

117 

117 

U(IV) 

R R 

superphtalocyanlne 

3,0 modèle stéréochi-
mique 

162 



i 
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3 

porph>-rine 

F e M 2,04 RX.Cion dans le 119 
3 

porph>-rine 

Fe (II) 2,07 R>Cplan du macro
cycle) 

120 

3 

porph>-rine 

Eu Cm! 2,69 RMN Cion hors du 
plan du macro-
cyclej 

75 

3 

porph>-rine 

Yb(llii 2,56 

RMN Cion hors du 
plan du macro-
cyclej 

75 

3 

porph>-rine 

• 2,1 modèle stéréochi-
mique 

«*" 

4 

/S IM H I M - \ 

platyrine 

" ^ **• 142 
4 

/S IM H I M - \ 

platyrine 

*•* 3,1 modèle stéréochi-
mique 

*̂ 

5 

floroborotris (Z-aldoximo-6-
pyridyl) phosphine 

Ni (II) 2,05 RX.Cion au cen
t r e de la 

121, 
123 

5 

floroborotris (Z-aldoximo-6-
pyridyl) phosphine 

Fe(II) 1,95 RX. cavité) 122 

6 

1,4,7,10,13,16 hexaazacyclodo-
décane 

Co (II) 2,0 calcul conforma-
t ione l (ion au 
centre du plan 
cent ra l ) 

124 
125 
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7 / " ^ - N 1.4,7,10.13,16 
1 | 1 hexaazacycloocto-

/ — " ^ l ^ ^ ë ^ d é c a n e 

V \ A 1,4,7,10,13,16,19 
f\ Ji heptaazacycloduo-
^^_^__^s décanonane 

*» 2,5 126 
7 / " ^ - N 1.4,7,10.13,16 

1 | 1 hexaazacycloocto-
/ — " ^ l ^ ^ ë ^ d é c a n e 

V \ A 1,4,7,10,13,16,19 
f\ Ji heptaazacycloduo-
^^_^__^s décanonane 

* 1,9 à 2,1 modèle stéréo-
chimique 

- • * • 

2,12, dimethyl^ - 3,7,11,17-tétra^-
azabicyclo /7 l , 3 , l7 heptadéca 
l ( :7) ,2 , l l , Î3 ,15-pentaène 

1i (II) 1,81 à 1,93 RX.(molécule 
plane) 

127 

9 

1 

2,9-di C1 -me thy l~hydrazino) 1,30 
phénantroline et 2,6-diacêtylpy-
ridine condenses 

Fe (II) 2,1 à 2,3 RX.(molécule 128 

9 

1 

2,9-di C1 -me thy l~hydrazino) 1,30 
phénantroline et 2,6-diacêtylpy-
ridine condenses 

Mn (II) 2,2 à 2,3 plane] 129 

"Î1? 
Mn(ll) X = NH 

(2,2 à 2,3) 

RX. 130 

"Î1? * • X = NH 2,4 modèle 

stéréochimique 
** "Î1? * • 

X = S 2,5 

modèle 

stéréochimique 
** 



a: x> 
2, 6-bis/l-méthyl-(2-thiolaphényl) 
-2 azaethene/ pyridine 

- ' - 131 

a: x> 
2, 6-bis/l-méthyl-(2-thiolaphényl) 
-2 azaethene/ pyridine 

• * 2,S modèle stéréochi-
mique ' 

12 

\cH e ) n J^ 
^ IMH N«*( 

Fe(lï) n = 2 2,2 RX. 132 à 
135 

12 

\cH e ) n J^ 
^ IMH N«*( 

Feftfl n = 2 2,1à 
2,3 

RX. 136 

12 

\cH e ) n J^ 
^ IMH N«*( 

Fe (II) n = 3 2,2à 
2,4 

RX. 136 

12 

\cH e ) n J^ 
^ IMH N«*( 

' n = 3 2,5 modèle stéréochi-
mique 

* * • 

13 

C N

H H N — 

* ' 137 
13 

C N

H H N — 
J - N O j 1,9 modèle stéréochi-

mique 
137 

J3v 
2-6-d iméihyl;3,6,9^.12,15,21-
hexabicyclo/15.3.1/hcneicosa-
1(21),12.l5Tl7,19 _pentaène 

•* • *** - 138 

J3v 
2-6-d iméihyl;3,6,9^.12,15,21-
hexabicyclo/15.3.1/hcneicosa-
1(21),12.l5Tl7,19 _pentaène 

s 2 ,3 modèle stéréochi-
mique 

-



- zs -

0̂ 
12,13,26,27-tétrahydrotétrabenzo 
( e . i . o . s J / J ^ . J l . j A . n . l S y - t é c r a -
thiadiazacycloeicosine 

<r n=2 e t 3 
X = Y = NH 

*r 139 
140 0̂ 

12,13,26,27-tétrahydrotétrabenzo 
( e . i . o . s J / J ^ . J l . j A . n . l S y - t é c r a -
thiadiazacycloeicosine 

• 
n = 2 
X = S ; Y=NH y * 

139 
140 

0̂ 
12,13,26,27-tétrahydrotétrabenzo 
( e . i . o . s J / J ^ . J l . j A . n . l S y - t é c r a -
thiadiazacycloeicosine 

s n = 2 y 138 

0̂ 
12,13,26,27-tétrahydrotétrabenzo 
( e . i . o . s J / J ^ . J l . j A . n . l S y - t é c r a -
thiadiazacycloeicosine 

s- X = Y = S s* 141 

0̂ 
12,13,26,27-tétrahydrotétrabenzo 
( e . i . o . s J / J ^ . J l . j A . n . l S y - t é c r a -
thiadiazacycloeicosine 

t 1,6 à 2 ,7 modèle s t é r é o -
chimique 

• * • 

16 

A^ 
O 

La 

ara 
2,75 à 2,76 RX 178 

17 

1 t 

TPymT 

Pb( l l ) 2,6 à 2 ,8 RX.2 Pb pa r 
l i g a n d . Le Pb 
e s t légèrement 
h o r s du p lan de 
l a TPymT 

101 

18 

9 
TPTZ 

Mnljl) -** Mn n ' e s t pas l i é 
à l ' a z o t e 

102 
18 

9 
TPTZ 

Co (II) 2,0 à 2 ,2 RX. 103 

18 

9 
TPTZ 

Ni (H) 2 ,0 à 2 ,2 RX. 104 

105 
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N'ous avons construit des représentations des ligands présentés 

tableau VI, à l'aide de modèles stéréochimiques éclatés (du type montré 
o 

Figure 28) à l'échelle 3 cm pour 1 A : les liaisons sont représentées 

par des bâtonnets cylindriques creux en plastique rigide, coupés au 

millimètre près, reliés entre eux par les atomes matérialisés à l'aide 

d'étoiles dont les branches imposent les angles classiques des liaisons 

chimiques. Ces modèles nous ont permis de mesurer les distances entre le 

centre de la cavité et les atomes donneurs d'azote de chaque ligand : la 

précision de cette détermination des distances entre le cation et les 

azotes, est meilleure que 0,05 A si on les compare avec les structures 

résolues d'après les spectres de diffraction de rayons X. 

Ainsi, on peut différencier les macrocycles dont la cavité est 

suffisamment grande pour y accueillir un cation actinide ou lanthanide 

trivalent (les ligands numéros 2, 4, 7, 9 à 12, 14 à 16du tableau VI) 

de ceux manifestement trop petits qui ne peuvent complexer ces cations 

qu'en dehors de leur cavité (les ligands numéros 3, 5, 8, 13 du tableau VI) 

pouvant aller jusqu'à former un complexe "sandwich" (ligand numéro 1 du 

tableau VI). 

Mais le problème de la stabilité de ces molécules (tableau VI) 

- y compris dans l'eau - est rarement abordé. Les macrocycles à imines 

conjuguées sont stables quand leur cavité est de la taille de celle de 

la phtalocyanine ou d'une porphyrine (ligands numéros 1 et 3 du ta

bleau VI) ; les macrocycles analogues, mais dont la cavité est plus 

grande (ligands numéros 2 et 4 du tableau VI), sont dégradés par l'eau. 

Il reste donc à savoir, pour ces ligands que nous avons sélectionnés 

d'après la taille de leur site potentiel de complexation : 

1. s'ijs sont stables, en particulier en présence d'eau, 

2. s'ils complexent effectivement les actinides trivalents, 

5. si cette complexation est sélective des actinides trivalents 

vis-à-vis des lanthanides. 

Naturellement, seuls des essais expérimentaux permettraient de 

répondre définitivement à ces trois questions. Toutefois, en ce qui 

concerne le troisième point (la sélectivité), il ne semble pas, a priori, 

que 1'"effet macrocyclique" soit une propriété prometteuse. En effet, 

compte tenu de l'origine de cet effet (§ 1.1.3.a.), nous prévoyons un 
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accroissement notable de la constante de complexation de tous les métaux 

dont le rayon ionique est proche d'une valeur optimale, ce qui ne per

met pas de différencier une série f par rapport à l'autre ; mais, au 

mieux de séparer un actinide et un lanthanide mélangés car de tailles 

équivalentes, du reste des lanthanides et actinides. 

C'est pour cette raison que nous ne choisissons pas de macro

cycle pour réaliser la séparation de groupesactinides/lanthanides. 

Remarque 

Ceci n'exclut pas l'utilisation de macrocycles pour des sépa

rations chimiques effectuées dans d'autres buts : par exemple, purifier 

un mélange de ses gros cations ; mais on utiliserait sans doute des 

macrocycles oxygénés tels des éthers couronnes qui sont d 'ailleurs plus 

courants que les macrocycles azotés : les macrocycles de la taille des 

15 couronnes-5 et 28 couronnes-6 / 165 / complexent effectivement les 

lanthanides et même l'uranium trîvalent / 172, 173 /. 

A titre indicatif la TPTZ, et un ligand analogue, la TPymT, 

sont représentés à la fin du tableau VI : comme le Pb(II) est sensible

ment de la taille des Ln(III) et An(III] , ces ligands doivent pouvoir 

complexer les ions trivalents des séries f, le cation se plaçant, connue 

le Pb(Il), légèrement au-dessus du plan du ligand. 

1.1.4. La TPTZ 

Nous n'avons pas pu trouver, a p r io r i , de moyen d ' u t i l i s e r 

l ' o r i g i n a l i t é de structure des macrocycles pour r éa l i s e r l a séparation 

de groupesactinides tr ivalents/ lanthanides • Autrement d i t , pour ce type 

de séparation, nous préférons étudier des molécules analogues à celles 

déjà employées : la TPTZ par exemple, dont la géométrie du s i t e de 

complexation semble adaptée aux ions t r ivalents des sé r ies f. 

Elle présente certaines analogies avec l'ophen [Figure 3) . 

Nous poursuivrons cet te analyse bibliographique pour savoir s i les par

t i c u l a r i t é s de la TPTZ : 

. s i t e de complexation t r identa te , 

. présence du noyau t r i az ine , 

. nombre important d'imines conjuguées, 

peuvent ju s t i f i e r son choix pour améliorer ses performances par rapport 

à l 'ophen. 
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La TPTZ est un réactif analytique utilisé pour le dosage du 

1er II. Elle est pratiquement insoluble dans l'eau à pH > 5. 

1.1.4.a. Propriétés chimiques en solution aqueuse 

* H* ' T P T Z 

La TPTZ possède six fonctions pyridine susceptibles d'être 

basiques : trois pyridyles, trois sur le triazine. D'après la littéra

ture, la TPTZ est une mono ou dibase : pKa.. = 3,10 ; 3,55 ; 2,818 

- 0,002 ; 3,27 ou 2,98 suivant les auteurs /~78, 79, 80, 81 ou 82_7 et 

pKa-, = 2,73 ; 2,75 - 0,25 ou 2,82 /~79, 80 ou 82_7. Ces valeurs, en 

général obtenues à partir des variations du spectre ultraviolet de la 

TPTZ en fonction du pH, sont, comme on le voit, dispersées. 

* Fc/ i l II) - TPTZ 

Le complexe FeCTPTZ)^ est bleu : c = 24 100 à 595 nm dans 

le nitrobenzene et E = 22 600 à 593 nm dans l'eau /~83 /; d'autre part, 

log B 2 = 10,2 ; 12,4 ou 11,4 - 0,2 suivant les auteurs /~78, 79 ou S2_7, 

ces valeurs sont dispersées. On dose le fer II / 78-80, 82-91_7 par ab-

sorptiométrie dans l'eau ou après extraction de (FeTPTZ)(C10.)? dans le 

nitrobenzene. 

* RulIIIl- TPTZ 

Le complexe Ru(III) (TPTZ),+ serai t plus stable que Fe(II) 

(TPTZ), ; i l se forme t rès lentement. I l pourrait s ' ag i r de Ru(Il). 

On dose Ru en chauffant pour accélérer la formation du complexe /_ 92, 

93_7 dont l'oxydo-réduction a é té étudiée /~94, 95_7. 

* Colli) TPTZ 

La TPTZ complexe le cobalt(II) /~96, 97, 103_7 ce qui permet 

de fixer le cobalt sur résine / 81_7• Ce complexe est coloré : E = 2 800 

à 485 nanometres dans le mélange eau-êthanol 10 î. 

* M-clII) TPTZ 

La TPTZ complexe également le nickel II / 98, 104_7. 
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* VéçttadatLon de. Za. TPTZ 

En milieu trop acide, les ions H déplacent l es ions métal

liques de leur complexe avec l a TPTZ et leur dosage absorptiométrique 

est impossible. I l existe également une limitation de ce dosage en milieu 

basique. Cette l imitation a é té interprétée par l a destruction réversible 

ou i r révers ib le du complexe, catalysée par certains ions t e l s Cu(II) 

f99, 100, 109_7, Ni(II) et Co(ir) / f l06 , 107_/, Fe(II) e t Ru(ir) /~91 , 

108_7- Certains agents nucléophiles, (Of, MeO~, EtO", H-O) en p a r t i 

cul ier les ions OH , ont tendance à se fixer sur un carbone du noyau 

t r iaz ine de l a TPTZ, si tué en i de l ' azo te de l a t r i az ine l i é e au métal. 

Certains ions métalliques favi r i sen t ce t t e attaque /~91 , 99, 100, 103, 

106, 109_7 réversible ou i r révers ib le du ligand. Quand l a TPTZ est dé

t r u i t e , on obtient de l ' ac ide £ormique,de l'ammoniaque e t un nouveau l i 

gand (Figure 4) . La fixation de OH~ sur la TPTZ a été mise en évidence 

par des études de cinétique de destruction de complexes en milieu ba

sique /~89, 110_7-

b. s[2-pyridyl)carbonylamine 

FIGURE 4 : PRODUIT DE DEGRADATION DE LA TPTZ 

I.l.Q.b. composés solides 

* Laruthani.dzb IIH) - TPTZ 

Des n i t r a t e s , chlorures et perchlorates hydratés sol ides , de 

lanthanides de TPTZ ont été préparés ^~111, 112_7. La stoechiométrie 

lanthanide-TPTZ est 1:1, sauf dans l e composé Eu (CIO.), TPTZ,. 
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* SOiucAu/iz de compoié.6 àotidzi 

Dans le solide TPymT Pb,CN0 3) 4, 2^0 /~101_7, deux des trois 

sites de coordination du ligand TPymT sont liés au plomb. La stoechio-

métrie métal-TPymT est 1:1 dans le composé TPymTUC>2 ( M y 2 , 7 H 20 ; alors 

qu'il y a plus d'un ion métallique par molécule de TPymT dans les com

posés TPymTPb3Cl6, 3 H 20 et (TPymT) 2T1 7(N0 3) 7 /~101, 109 7-

Dans le composé H-TPTZQtoiCII^cyci.l^O /fi 01 7, l'ion métal

lique n'est pas directement lié à la TPTZ dont les trois substituants 

pyridils sont protonés. 

Dans le solide TPTZ(II20 Co(II) Cl,)H-^/'l03_7 la TPTZ est 

à la fois mono et tridentate ; alors qu'elle est tridentate dans le so

lide .\'iCH20)5[TPTZHBr)Br2.H20 /~104, 105_7. 

Ces études par diffraction des rayons X / 101-105, 109_7 

montrent que dans les solides, les molécules de TPTZ sont pratiquement 

planes, de plus, elles forment des plans parallèles ; le cation 

métallique peut se situer quelques dixièmes d'angstrom en dehors du plan 

du ligand. Quand il est volumineux ^"101_7 le noyau triazine et les sub

stituants pyridils qui lui sont coordines font généralement un angle de 

quelques degrés avec le plan de la triazine [Tableau VII). Cette sou

plesse de la TPTZ en diminuant les contraintes intramoléculaires sta

bilise les complexes formés. 

Dans divers solvants plus ou moins acides, il a été montré, 

par RMN du proton, que la molécule de TPTZ est pratiquement plane, la 

configuration dessinée sur la figure 3 est la plus stable / 115_7-

I.Î.4.C. Comparaison avec dja titres pyridines 

La TPTZ présente, comme l'ophen, des fonctions pyridiniques ; 

on cherchera donc à vérifier si la sélectivité entre actinides et lan-

thanides, mise en évidence pour l'ophen, existe également pour la TPTZ. 

Toutefois, la présence du noyau triazine (dans la TPTZ) est originale : 
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TABLEAU VU : ANGLES ENTRE LE NOVAU TRIAZINE ET SES SUBSTITUANTS 
PraPINIOUES 

Cboposé 
Distance noyenne 

azote- ion méta l l ique 
•OUT T*"= . * " . " 

" s i t e s de coord ina t ion 

Angle de ro t a t i on 
des subs t i tuan t s 

pyr idyls 
Cou pyr io idyls j 

par rapport 
au plan de l a 

t r i a z i n e 

Hétlode Réf. 

Tpyrim)2t«^)4,2iyj 
solide 

2.ZS A 10,8 " 

- 9.2 

RX 101 Tpyrim)2t«^)4,2iyj 
solide 

2,67 A «.2 

RX 101 

«î TPizoticijja.iy) 
so l ide 

Hn n ' e s t pas coordîné 
su r Ilj TPTZ 3 • 

6,6 

B.4 

RX 102 

c„2a4Tprz.2ii 2o 

s o l i d e 

Z . 0 9 A < 4" à S" d ' a p r è s 
RX 

103 

c„2a4Tprz.2ii 2o 

s o l i d e 
non coordiné 38° HX 

103 

N;ai2o)3crpnnBr) 

s o l i d e 

< t° à 5" d ' a p r è s 
RX 

105 

N;ai2o)3crpnnBr) 

s o l i d e 5° RX 
105 

TPTZ dans divers 
so lvan t s 

= 0" dans CC14 e t 
augnenté par 
urotonation 

BJN 115 

. la TPTZ est la seule molécule contenant la fonction triazine, 

stable dans l'eau, 

. alors que le pKa de la pyridine ou des substituants pyridils 

est généralement de 5, la TPTZ est moins basique, 

. contrairement à la bipyridine et à la terpyridine, la TPTZ 

est prêfêrentiellement plane et elle présente un site de 

complexation tridentate. 

La TPTZ permet donc une extrapolation des études menées sur 

l'ophen.tout en ayant des propriétés originales. On peut notamment s'at

tendre à complexer les actinides en milieu plus acide qu'avec l'ophen. . 

La TPymT (Tableau VI) semble d'ailleurs aussi intéressante que la TPTZ ; 

mais c'est un réactif moins courant dont la synthèse présente de réelles 

difficultés / 109_7, c'est pourquoi nous ne l'avons pas étudié. 
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1.1.5. Coticùiiion •• dwix. de la TPTZ 

Nous avons vu que les macrocycles ne semblent pas , a p r io r i , 

pouvoir séparer les ions t r iva len ts des actinides^de ceux des lanthanides. 

Par conséquent, nous chercherons à améliorer les r é su l t a t s prometteurs 

de l 'orthophénantroline, en u t i l i s a n t un ligand s imi la i re , la TPTZ. 

Les propriétés originales de la TPTZ : 

. un s i t e de complexatitn assez peu rigide pour s 'adapter à 

des ions de t a i l l e s différentes, 

. faible bas ic i té , 

. s i t e t r identate de complexation par l ' a zo te , 

en font un ligand potentiellement sé lec t i f (§ 1.1.1.3-c.) des actinides 

t r iva len t s : sé lect ivi té v is-à-vis des lanthanides e t des ions H . 

Nous avons donc choisi ce ligand. 
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I.Z. BASICITE VE LA TPTZ 

Comme nous voulons réa l i se r une séparation chimique d'ions en 

solution dans de l 'acide n i t r ique , nous devons connaître l e comportement 

de l a TPTZ dans ce milieu. 

Les propriétés basiques de la TPTZ en solution aqueuse sont, 

on l ' a vu, mal connues (§ 1 .1 .3 .a . ) . Nous allons dans ce qui sui t 

revoir en déta i l l ' i n te rpré ta t ion des expériences f a i t e s par différents 

auteurs (§ 1.1.3.a.) concernant les variations du spectre d'absorption 

u l t r av io le t de la TPTZ, en fonction du pH. Nous chercherons ensuite à 

confirmer par d'autres méthodes expérimentales, l a nature des espèces 

en solution e t les valeurs des pKa. 

I . 2 . J . Itouation du. ipzcuie. d' abiOJiption u&txau£o£e£ de. ia TPTZ 
en fonction dii pH 

1.2.1 .a. Résultats expérimentaux et interprétation 
qualitative 

Le spectre d'absorption de la TPTZ en solution aqueuse de 

pH S» 4,5, présente un pic à 284nm (£,„» = 38 000), un autre moins intense 

à 247 nm (£747 = 25 000) et probablement un ou plusieurs autres au-delà 

de 220 nm (Figure 5a). En milieu plus acide (Figures 5), le pic à 284 nm 

augmente d'intensité et se déplace vers le visible ; celui à 247 nm di

minue d'intensité sans se déplacer notablement. Ces variations spectrales 

montrent qu'il y a plus d'une espèce de TPTZ dans ce milieu. 

A pH > 2,2 (Figure 5a) les points isobestiques à 279 nm et 

230 nm montrent l'existence de deux espèces en solution : la TPTZ se 

transforme en une espèce protonnée de TPTZ quand le pH diminue. 

En milieu plus acide (Figure 5b) (à 2,4 < pH < 0,80 ) l'inter

section des spectres en un nouveau point à 313 nm,révèle l'apparition 

d'une deuxième espèce protonnêe de TPTZ, Alors qu'en milieu encore plus 

acide (Figure 5c), jusqu'à pH = 0, les spectres de la TPTZ ne montrent 

pas l'apparition de nouvelle espèce. 

Si on admet, comme la plupart des auteurs (§ 1.1.4.a.), que 

les trois espèces de TPTZ mises ainsi en évidence, sont TPTZ, HTPTZ* et 
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FIGURES 5 : SPECTRES D'ABSORPTION PANS i.*Ui.TRAl/lOLET DE SOLUTIONS DE 
TPTZ A DIFFERENTS pH 

I = / M(HXC£], T = 23 - 2°C, ITPTZ] i = 2 I0" 5 M, Via jet 
optique = I cm 
a. ^oiiceau -L&obeAtÂque. quand pH > 2,22 

fa. apparition d'un nouveau poini d ' intersect ion dei Apectftei 
à 3J3 nm quand pH < 2,4 metfanf en évidence une eipèce 
èuppiémentcwie. de TPTZ 

c. I,53 < pH < 0 on ne met paô en évidence de nouveiEe 
espèce de TPTZ 

S Ji3 KO i«o no ico no »o 

*& 71D 1*0 1KJ 110 100 110 lie 

t • 1 1 1 1 1 1 1 1 • 1 1 1 ' 
S 110 no l u no 100 110 no 

Longueur d'ondt In m) 
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H7TPTZ , on déduit pour les valeurs numériques des constantes d'aci

dité pKa. et pKa?, les encadrements suivants : 

3,2 < pKa1 < 4,2 (Figure 5a) 

et 1,5 <pKa 2 < pKa., (Figure 5b) 

Un calcul d'optimisation est nécessaire pour préciser ces 

valeurs et valider l'hypothèse faite sur le nombre et la nature des es

pèces en solution. 

I.2.ï.b. Interprétation quantitative 

Dans un premier temps, nous admettons, comme nous venons de l e 

voir , que l a TPTZ existe en solution sous les formes TPTZ, HTPTZ+ et 

H2TPTZ2 +. 

Nous emploierons les notations suivantes : 

. L pour TPTZ, HL+ pour HTPTZ+ e t H J , 2 + pour H2TFTZ2+ ; 

. Co = [ L ] est la concentration totale de L ; 

ft-LkJ B - [ H L * l v - [ H Z L 2 + I 
' a Co ' B Co ' ' ~ Co 

. E , C E H L

+ » E

H I 2 + ) l ' absorpt iv i té molaire de L(HL , H7L ) 

. A = E. £Co, où 1 est l e t r a j e t optique 

B = E ^ * 2£o 

C = E 2 + *Co 
+ 2+ 

. Y absorbance mesurée, d'un mélange de L, HL et ILL . 

Nous supposons, pjur l'instant (§ 1.2.1.a.)» que les seuls 

équilibreschimiques sont : 

L + H + î HL + (1) 

HL + + H + î H 2 L
2 + (2) 

les constantes de ces équilibres s'écrivent : 
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Ka. = LLLMJ ( 3 ) 
1 [ H L + ] 

2 [H. , l / + ] 

Les spectres (Figure 5) permettent d'optimiser les proportions 

des espèces en solution à p a r t i r de l a lo i de Deer appliquée à la lon

gueur d'onde A. pour une solution à pH. : 

Y.. = a- A. + 6- B. + (1 - a- - SO C- (5] 
IJ î J 1 j v î i J ] v ' 

Dans notre hypothèse, où n'existent que les équilibres (1) et 

(2], les expressions théoriques des proportions des espèces en solution 

en fonction du pH sont (annexe III.1) : 

1 
a = (6) 

1 + [H 1 + [ H T 
Ka] Ka1 Ka2 

Ces relations (63 et (7) permettent de vérif ier l'hypothèse 

fa i te , équilibres (1) et (2), et de calculer pKa.. et pKa,. I l est assez 

simple de l e faire par régressions l inéaires (voir annexe I I I .1 ) 

log | = pKàj - pH (8) 

log C 1 ^- 5 - " D = pKa2 - pH (93 

I l s ' ag i t donc d'optimiser les paramètres pKa 1, pKa„ et les 

absorbivitcs molaires non directement mesurables E m + et e„ ,2+ (c 'es t -
nL n^L 

à-dire les coefficients B, et C-3-

Nous avons effectué l'optimisation étape par étape afin de 

contrôler les valeurs prises par tous les paramètres qui interviennent 

explicitement ou implicitement dans les calculs : 
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B. et C. > 0 

0 <a., B- et y. < 1 

On fixe des valeurs pKa° et pKa°, on calcule alors a° et B° 

(égalités (6) et (7) ) , puis on optimise B. et C. par régression linéaire 

(équation (5) ), puis o^ et B̂ ^ par régression linéaire (équation (5) éga

lement) . On trace alors les courbes représentatives des variations des 

logarithmes des rapports des espèces en solution (log — et log ( ~ ° - 1) ) 

en fonction du pH ; on effectue des régressions linéaires dont les pentes 

(aj et a 2) sont théoriquement - 1 (équations (8) et (9) : c'est notre 

critère d'optimisation. On en déduit ainsi pKa.. et pKa ? par une méthode 

analogue à celle des triangles d'optimisation 

pKaj 
" 1 1 1 " 1 

*/£• * • • • • 

' -

i 

l -

l 

1 
1 

2 . 5 -

7 -

• • • • • 0 0 0 * 0 3 O • O i 

• • • 0 © o o 
• • » • O 0 O O © 

• • • o © o 
• • ••*«* o e o o 

• • » « « - © - Q < 

• • • e ^»o4 • o 
* * $*§* 4 ° 

• • • 0--Ô-Q S » 
• e o o o o o o o 

' -

i 

l -

l 

1 
1 

1 -

• • 0 O 9 
• • e 

• e o a o 
• « s 

• o o a e 

T 1—#—* 1 — 

S 

9 

9 -

T 
3,5 M V 

PKa? 
',0 

PUA valeu/u numésiiquei, pKa°. 
et pKa.°2> des pKa permettent 
de calcule*, [optuniien) lu 
panamètnei phyiicocliimiquei 
•suivants -. B; ie.pn.c&entant 
Vabionbance motaine de 
HT7T1+ ; ai, B^ et yj_ ISA pxo-
pontioni des espèces TVTZ, 
HTVTZ+ et H2TTTZ2+. Noui in
diquons quand ce calcul con
duit à des valewui inaccep
tables pouA : 

et o a •. B • ou y • 
On vinifie le modèle p/ioposé 
en calculant le nombne -a; de 
p/iotoni échangea entne TPT1 et 
HTPTZ+ et. -ai enùic VJWl* et 
HiTVn.1*. SI ce nombne est ma-
ni^itement difi&énent de 1, 
nOLU> - t ' i nd iquons pan. : 

6 poufi a. 

et Œ pou* ai 

Un optimum iuA a; , et donc pKaj, 
à pKai ^ixé e&t indiqué pan *», 
et un optimum de pKa? à pKaj 
iixé pan {} . 

* ValeuAt données pan la lUténatuAe (§ 7.1.4.a.) 

FIGURE 6 : VALEURS CES CONSTANTES V'ACÎVITE, COMPATIBLES AVEC LES MESURES 
P'ABSORBANCE. 
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RESULTATS 

Quelle que soi t la méthode d'optimisation qui a permis d'ob

t en i r un couple de valeurs numériques ( p ^ , pKa,3 on peut , à pa r t i r 

de ces données, recalculer les paramètres physico-chimiques qui sont 

a l ' o r ig ine explicitement de l a détermination des pKa, c ' e s t -à -d i re les 

absorbances molaires, les proportions des espèces en solut ion, le nom

bre de H échangés(voir figure 6) . 

Autour des valeurs optimales calculées : 

pKa. = 3,5 ±0,2 

p ^ = 1,8 ±0,3 

on constate (figure 6) que, pour l a sér ie de points expérimentaux pré

sentés i :i (figure 5) , le calcul de ces paramètres physico-chimiques 

conduit presque toujours à des valeurs physiquement impossibles. Ceci 

est dû essentiellement à la faiblesse des variations spectrales en 

fonction du pH et à l a précision de ces mesures. 

Autrement d i t , bien que ces valeurs numériques rendent bien 

compte des résul ta ts expérimentaux (figure 7) , nous ne pouvons aff i r 

mer que 1'autres couples de valeurs numériques de pKa1 e t pKa, ne sont 

pas possibles. Nous avions déjà noté (§.1.1.4.a.) une importante d is 

persion des résul ta ts obtenus par cette méthode par divers auteurs : 

nos r é s i l t a t s ne confirment pas ceux proposés par un auteur en pa r t i 

cu l i e r , i l s s ' inscrivent dans la dispersion générale. 

D'autre part on peut rendre compte des r é su l t a t s expérimen

taux à i a r t i r d 'autres réactions chimiques que ce l l e s généralement ad

mises . "actions (1) et (2) ) ; en par t icul ier en faisant intervenir 

une dimérisation de l a TPTZ (tableau VII) en concentration to ta le 

f ixée. Pour mettre en évidence des espèces condensées de TPTZ, nous 

avons alors fa i t varier l a concentration to ta le en TPTZ dans le plus 

grand domaine possible compte-tenu de la so lubi l i té de TPTZ et des 

absorbt vi tés molaires ( t r a je t optique 10 an] soi t : 

2.10" 7 ^ QTPTz3 t 4: 4 10~2 M suivant le pH 

Nous n'avons pas mis en évidence d'espèces condensées de 

TPTZ par cet te méthode. 
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TABLEAU VMiHQPElES P0UI/ANT RENPRE COMPTE VE LA PROTONATION 
VE LA TPTZ 

Réaction chimique Résultat du calcul 

L + H + t tfL* 

HL + + H + X t^L2* 

On ne peut conclure 

(Voir figure 6) 

2L + if % HL* 

HL* + H + Î H 2L2
+ 

Pour une série de mesures où la 

concentration totale en TFTZ CL) 

est fixe, on trouve des résultats 

numériques (vo?r annexe III.1)ren

dant compte des résultats expéri

mentaux, mais avec les mêmes réser

ves que pour l'interprétation du 

premier modèle. Toutefois, tous 

ces modèles sont infirmés expéri

mentalement par l'étude des varia

tions spectrales de la TPTZ en 

fonction de sa concentration à pH 

fixé. 

L 2 + H
+ J: HL* 

HL^ + H +. Ĥ L--, 

Pour une série de mesures où la 

concentration totale en TFTZ CL) 

est fixe, on trouve des résultats 

numériques (vo?r annexe III.1)ren

dant compte des résultats expéri

mentaux, mais avec les mêmes réser

ves que pour l'interprétation du 

premier modèle. Toutefois, tous 

ces modèles sont infirmés expéri

mentalement par l'étude des varia

tions spectrales de la TPTZ en 

fonction de sa concentration à pH 

fixé. 

2L + H + X HL* 

HL* + H + X 2HL + 

Pour une série de mesures où la 

concentration totale en TFTZ CL) 

est fixe, on trouve des résultats 

numériques (vo?r annexe III.1)ren

dant compte des résultats expéri

mentaux, mais avec les mêmes réser

ves que pour l'interprétation du 

premier modèle. Toutefois, tous 

ces modèles sont infirmés expéri

mentalement par l'étude des varia

tions spectrales de la TPTZ en 

fonction de sa concentration à pH 

fixé. 

2L + H + t HL* 

2HL* * H* X H^l* 

Pour une série de mesures où la 

concentration totale en TFTZ CL) 

est fixe, on trouve des résultats 

numériques (vo?r annexe III.1)ren

dant compte des résultats expéri

mentaux, mais avec les mêmes réser

ves que pour l'interprétation du 

premier modèle. Toutefois, tous 

ces modèles sont infirmés expéri

mentalement par l'étude des varia

tions spectrales de la TPTZ en 

fonction de sa concentration à pH 

fixé. 
L 2 + H

+ * HL 2 

HL 2 + H
+ * 2HL + 

Pour une série de mesures où la 

concentration totale en TFTZ CL) 

est fixe, on trouve des résultats 

numériques (vo?r annexe III.1)ren

dant compte des résultats expéri

mentaux, mais avec les mêmes réser

ves que pour l'interprétation du 

premier modèle. Toutefois, tous 

ces modèles sont infirmés expéri

mentalement par l'étude des varia

tions spectrales de la TPTZ en 

fonction de sa concentration à pH 

fixé. 

L 2 + H
+ Î HL 2 

2HL* + H + t H 3L^
+ 

Pour une série de mesures où la 

concentration totale en TFTZ CL) 

est fixe, on trouve des résultats 

numériques (vo?r annexe III.1)ren

dant compte des résultats expéri

mentaux, mais avec les mêmes réser

ves que pour l'interprétation du 

premier modèle. Toutefois, tous 

ces modèles sont infirmés expéri

mentalement par l'étude des varia

tions spectrales de la TPTZ en 

fonction de sa concentration à pH 

fixé. 
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FIGURE 7 : PROPORTION ET CONTRIBUTION DE CHAQUE ESPECE PE 
TPT2 A L'ABSORBANCE TOTALE. 
Cou/tb&i co£cu£éei avzc pKa, = 3 ,3 e t pKa. = 1,8 

1.2.I.e. Discussion sur les mesures d'àbsorbance et les 
méthodes d'exploitation des résultats 

Une analyse approfondie de l ' i n t e rp ré ta t ion quant i ta t ive des 

variations spectrales de la TFTZ en fonction du pH, montre que ce t te 

méthode ne permet pas de trouver, avec cer t i tude, les valeurs numéri

ques des pKa de la TPTZ : ceci es t dû au manque de précision de la 

méthode qu i , toutefois , nous permet de conclure à l 'existence des es

pèces TPTZ, HTPTZ'1' et H2TPTZ2+ en solut ion. 

Nous avons donc prouvé l a nature des espèces en solution et 

expliqué l a dispersion des résu l ta t s de différents auteurs, déjà signa

lée (§ .1 .1 .4 .a . ) , mais sans pouvoir résoudre ce dernier problème par 

cet te méthode expérimentale. Nous avons donc cherché à u t i l i s e r d'au

tres méthodes expérimentales. 
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1.2.Z. VafiXaqc de In TPTZ ait/il le décanol a t une phase gqueme dt 
pH valuable 

1.2.2.a. Choix du décanal 

Quand sa concentration est suffisamment faible pour qu'on 

puisse la confondre avec son activité, le partage d'une molécule entre 

deux solvants non miscibles, satisfait à la loi thermodynamique : 

où D est la constante de partage ; les espèces surlignées sont celles 

présentes dans l'un des deux solvants : le solvant organique, si l'autre 

est aqueux. 

On peut séparer les deux phases et doser L dans chacune : 

| L I et I L L ; on mesure ainsi : 

L l X ] t 

1 L ,t.aq 

qui permet d 'a t te indre [L] dans l a phase aqueuse s i l e s réact ions chi

miques de L dans l ' au t re phase sont connues, ou l ' i nve r se . 

Ainsi , la protonation de l a TPTZ en phase aqueuse sera étudiée 

à l ' a i d e d'un solvant qui ; 

. sera non miscible à l ' eau 

. permettra le dosage de l a TPTZ (donc, s i poss ib le , n 'absor

bera pas la lumière u l t r a v i o l e t t e vers 290 nm, ce qui exclue 

les solvants aromatiques), 

. solubil isera la TPTZ ; nous avons donc mesuré l a so lub i l i t é 

de la TPTZ dans divers solvants (Tableau IX), 

Le décanol est l e solvant qui répond l e mieux à ces t r o i s c r i 

tère ^ : nous l'avons donc cho i s i . 

Remarques : Les résultats du tableau IX montrent que : 

1) la solubilité de la TPTZ ne dépend pas de façon univoque de 

la constante diélectrique du solvant dans lequel on la mesure. 

2} la TPTZ est très soluble dans le methanol et de façon géné

rale les alcools, ainsi que le nitrobenzene, eZfe es t un peu soluble dans 

des solvants aromatiques de faible constante diélectrique ; les phéno

mènes responsables de la solubilisation de la TPTZ sont donc ; la solva-

tation de se* azotes et, de façon secondaire, des interactions TT-TT entre 

les noyaux aromatiques de la TPTZ et du solvant quand ils existent. 
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TABLEAU IX : SOLUBUITE DE LA TPTZ PANS PII/ERS SOLVANTS A Z3 ti'C 

Solvant Solubi l i té (mole.l* 1) Constante 
diélectr ique 

eau CKCl 1 M) 

dodecane 

t-butylbenzène 

xylene 

toluène 

benzène 

nitrobenzene 

2,03 10" S 

1,2 10~5 

3,1 10~4 

1.7 10" a 

2.8 10~3 

6,5 10~3 

7,5 10~2 

79 

2,0 

2,3 

35 

methanol 

éthanol 

éthanol 95° 

propanol-1 

propanol-2 

butanol-1 
pentanol- 5 tcimelhy\-Z,iA 

alcool isoaraylique 

octanol-1 

décanol-1 

alcool benzylique 
phenoltbutyl-2 methyl -6 

0,34 

0,071 

0,087 

0,099 

0,027 

0,095 

0,0052 

0,16 

0,082 

0,072 

0,11 

0,044 

33 

24 

20 

18 

17 

15 

10 

9,8 

13 

Ï.Z.Z.b. Comportement de la TPTZ dans le décanol 

Le coefficient de partage de la TPTZ entre le décanol e t une 

phase aqueuse de pH 5,3 ± 0 , 5 e s t indépendant de la concentration de 

TPTZ : pour ^ T P T Z j t ^ 1,2 10*2 M. 

D T P T Z = 8 2 + 8 o 

La TPTZ ne se polymerise donc pas (voir annexe 111,2). 
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RemoAgue : pour que les mesures soient reproductibles, en pa r t i cu l i e r 

à faible concentration en TFTZ, i l faut prééquilibrer plusieurs fois 

le décanol avec des phases aqueuses de même composition que ce l le étu

diée. 

1.2.2.a. Interprétation du partage de la TPTZ,par les cons
tantes d'hydrophobie de fragments 

R.F.REKKER £°153J7 a mis au point une méthode semi-empixique 

pour prévoir le coefficient de partage d'une molécule à p a r t i r de cons

tantes tabulées , f i , que nous appellerons constantes d'hydrophobie de 

fragments (hydrophobic fragmentai constants}. A chaque fragment, i , de 

molécule (un fragment est un atome ou un groupement d'atomes}, dans 

un solvant donné, correspond une constante, f i , qui permet de calcu

ler : 

log a]: = z fi + CM i i , (3) 
° i j 

où CL. es t caractérist ique du solvant e t L= est at tr ibué à l ' a i de de 

certaines règles, à chaque effet intramoléculaire entre les fragments 

t e l s q u ' i l s ont été choisis pour appliquer la relat ion (3}. 

D'autre par t , REKKER essaie de déterminer une règle pour 

déduire le coefficient de partage dans un solvant, du coefficient de 

partage d3ns un autre solvant ; a i n s i , les constantes d'hydrophobie de 

fragments devraient ê t re pratiquement identiques dans le décanol e t 

l 'octanol : nous ut i l isons les valeurs tabulées dans l 'oc tanol . 

L'application de l a formule (3} à la TPTZ es t dé l ica te , car 

^tr iazine n ' e s t P a s tabulé. Nous commençons par appliquer ce t t e for

mule à l a bipyridine (bipy) (figure 3) qui est une molécule plus simple 

que la TPTZ, afin de mesurer une valeur expérimentale pouvant con

tr ibuer au calcul de f t r iazine" 

D'après REKKER, on doi t écr i re £"153 7 : 

log D ^ y = 2 f ^ • £ c . - 1,0S2 • 0 , 3 1 4 = 1,37 

Nous avons mesuré dans le décanol : 

log D^ l p y = 1,51 * 0,18 
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La valeur calculée est donc trop faible, comme c'est le cas 

pour de nombreuses molécules possédant des cycles aromatiques suscep

tibles d'être conjugués £"153? . Nous attribuons cette dif

férence de 0,14 à l'interaction entre les doublets libres des azotes 

des deux pyridyls de la bipy, ce qui diminue leur electronégativité et 

les rend donc moins hydrophiles : cet effet se traduit aussi par la 

moindre basicité de la bipy CpKa =4,5) par rapport à It pyridine 

CpKa = 5,0 à 5,5). 

En suivant le même principe : 

l°g D ^ * f ^ + 3 f r • 3 x 0,14 = f ^ • 1,362 

ainsi, les effets intramoléculaires de la TPTZ (résonance des cycles 

aromatiques et interactions des azotes de ces cycles entre eux) sont 

plus importants que dans la bipy car la TPTZ est : 

. plus rigide que la bipy £"115,7. 

. nettement moins basique que la bipy (de 1 à 2 unités pH). 

On a supposé : 

f c 3 N 3 = 3 £ Z : c J + 3 f f N _ 7 + S 

et s = 3 fc<1 par analogie à £"153 p.94 e t 95.7. 

Soit log D ™ £ 1,72 

l a valeur mesurée : 

l o g D ^ 2 = 1,91 

confirme les interprétations des effets intramoléculaires dans la 

TPTZ, utilisés pour ce calcul : les imines de la TPTZ sont conjuguées 

ce qui diminue sa polarité (augmente son hydrophobic), rend la molé

cule plus rigide et plane, diminue sa basicité. 
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REMARQUES SUR LES CONSTANTES VHYDRQPHQBIE PE FRAGMENTS 

REKKER suppose que l e s c o n s t a n t e s f i son t d e l a forme : 

£ i = n i S* W 

où n i e s t en t ie r ; dans l a mesure où Qk], appelée constante magique, es t 

du même ordre de grandeur que l ' i nce r t i tude sur log Db mesuré par des 

auteurs différents , nous n ' u t i l i s e rons pas cet te re la t ion OU n i cel les 

qui en découlent. 

* Rema/ique. 1. 

REKKER interprète la re la t ion précédente (4) comme rendant compte du 

nombre (n. ?) de molécules de solvatatâon qi! i l faut déplacer pour passer d'un so l 

vant à l ' a u t r e . D'autre pa r t , nous avons été frappés par l 'analogie 

entre le premier terme de l a r e l a t i on C3) et la lo i d 'ac t ion de masse. 

Ainsi, s i on suppose qu'une molécule AB peut ê t re composée de fragments 

A et B t e l s que la solvatation de A ou B n 'a pas d'influence sur la 

l ia ison A-B, on est tenté de décomposer : 

PS. X M 

alors 

en AB t (A+l B) 
(A t A) 

CB t B) 

(Â + B) t ÂB 

DAB . J ™ ^ 
0 k ° "g CS) 

AB 

CÂBD 
et kAB ~ 

[AB] 

C A ] [ B ] 

C6D avec l'hypothèse faite k-B = kjg 

alors fA=]og D* et fB=log D
8, 

permet de retrouver la relation (3), dans le cas particulier où il n'y 

a pas d'effet intramoléculaire, à partir de C5). 
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Quand l'approximation (6) n'est pas vérifiée, les relations 

(3j et (5) sont identiques et : 

I.2.2.d. Protonation de laTPTZ en phase aqueuse 

Le manque de reproductibilité des mesures signalé [§ I.2.2.b.) 

en milieu neutre n'a pas lieu en milieu acide. 

Le partage de la TFTZ entre une phase aqueuse et le décanol 

(Figure 8) ne dépend pas de la concentration en TFTZ : c'est une confir

mation (§ I.2.2.b.)- A pH < 2, la courbe représentative des variations 

de log D T F r Z en fonction du pH, est une droite de pente 2 (figure 8), 

l'espèce majoritaire en phase aqueuse est donc H^TPTZ , comme le montre 

l'équation 10. 

FIGURE & : PARTAGE PE LA TPTZ ENTRE LE PECAN0L ET UNE PHASE AQUEUSE PE 
\M > 0 

T = 23 - 2°C ; I = 1M (KC1,HC1) 

CouAbe. thS.on.inaz ttacée 

pou* P = il ; pKflj = 3,S 

U pKaz - 2 ,7 

fjrprzj mole.l - 1 

o.w 0 

1,20 i n " 2 D 

1,20 11) - 3 • 
2,06 1 0 _ i X 

1,20 ÎO" 4 • 

http://thS.on.inaz
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Si TPTZ est en phase aqueuse sous forme HrPTZ+ e t H-TFTZ2* 
TPT7 ^ 

l 'expression théorique de D es t : 

l o g D L = l o g D ^ - l o g C 1 + ^ + 1 i ^ _ ) (7) 

Dans le cas où le milieu est suffisamment acide pour que 

[ L ] < [ H L + ] < « [ H 2 L
2 + ] (8] 

c ' e s t - à -d i r e que le pH est assez faible pour que 

i e report de cet te approximation (9) dans (7) l a simplifie 

log DL = log D£ - pKa1 - pKa2 + 2 pH (10) 

La façon d'optimiser l es valeurs de pKa., et pKa, à par t i r 

des r é su l t a t s expérimentaux est indiquée en l'annexe I I I . 5 . 

I .Z .3 . Va>U.cuùum6 de la ioùibllité de la TPTZ, en jonction du pH. 

La solubil i té de la TPTZ dans l 'eau est l imitée par la solu

b i l i t é , s 0 , de l'espèce neutre. Nous n'avons pas observé de précipité 

TPTZCHX) pour X = Cl" ou NCC (ce qui n ' e s t plus l e cas en milieu 

perchlorique). 

D'après les r é su l t a t s précédents, l a so lub i l i t é t o t a l e , s , 

de la TPTZ est : -

r_H+j r x ] 2 

s = s n CI + + — - — — ) CD 
0 Ka., Ka, Ka2 

La dissolution du solide TPTZ, jusqu'à saturat ion dans une 

solut ion où fjH 3 i n i t i a l = (~a' " ^ i f i e ^ e P H > e n f"1 de dissolu

t ion : 

[„•].' 

So 9 8 Co SO SO 
o + — r + ci + — ) 

Ka1 Ka1 Ka, Ka. 
! ! i , !— ( z ) 

4 s 0 

Ka, fo^ 
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Le nombre n, de moles de TPTZ dissoutes par mole de H est : 

(3) 
Co [Il ] + [ HL ] + Z [ H 2L' ] 

[HL ] = s [H b Ka, 

I H z ^ - S o ^ 

C4) 

(S) 

Nous allons vérifier si les valeurs de pKa 1 et pKa, trouvées 
précédemment correspondent aux prévisions sur la solubilité de la TPTZ, 
(1) (2] et (3). Il faut, en premier lieu, mesurer s . 

1.2.3.a. Solubilité en milieu neutre 

Dans des solutions aqueuses de force ionique 1M (KC1) à 20 
- 1°C et 25 - 1°C, pH > 5,5 ; la TPTZ est dissoute soit à partir du 
solide, soit par neutralisation d'une solution acide. La TPTZ en solution 
est dosée par absorptiométrie dans l'ultraviolet. 

On trouve (Figure 9] : 

s = (2,03 - 0,04)10"5 M 

5,5 <pH < 7,1 
I = IM [KCl) 
T = 20 à 25°C 

[TPTZ] introduit (txolz.V) 

FIGURE 9 : LOI CE BEER POUR LA TPTZ EN MILIEU NEUTRE 
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Remarques : 

i. Par neutralisation de solutions acides de TPTZ on obtient faci

lement, en quelques jours, des monocristaux blancs en forme 

d'aiguilles qui peuvent s'agglutiner en étoiles. 

2. Aussi bien par dissolution que par précipitation, on observe 

une solubilité de TPTZ supérieure a s , dans les solutions 
° -4 . . 

fraîchement préparées (presque jusqu'à 10 M). Ce phénomène est 

à rapprocher de 1'existence de plusieurs formes hydratées de 

TPTZ solide /~109, 113, 114 / . En effet, si la solubilité du 

solide incomplètement hydraté est supérieure à'celle du solide 

hydraté, le solide incomplètement hydraté se disscrurirait avant 

son hydratation complète en phase solide, puis le solide complè

tement hydraté précipiterait lentement à partir de la solution 

sursaturée. Les équilibres solides - solution que nous avons 

étudiés sont donc ceux où le solide est TPTZ hydraté. 

I.2.3.b. Solubilité en milieu acide 

Dans la solution contenant initialement des ions H à la con

centration Co, de la TPTZ solide est dissoute pour vér i f i e r l es constantes 

d ' ac id i té mesurées précédemment (1) , (2) e t (3). 

On constate [Figures 10) qu'à p H < 3 , la so lub i l i t é de la TPTZ 

(Figure 1Oa), le nombre de moles de TPTZ dissoutes par mole de H intro

duite (Figure 10b) et le pH final (Figure 10c) sont supérieurs aux pré

visions f a i t e s (1), (Z) e t (3) en supposant que les seules espèces en 
+ 2+ 

solution sont TPTZ, HTPTZ et 1LTPTZ . I l se forme donc de nouvelles 

espèces solubles de TPTZ ; ces espèces contiennent des ions H (Figure 10c) 

leur formule est HmTPTZ™+ où, semble-t- i l , 2 = 1 (équation 11 et figure 

1 Od) e t m = 3 à 4 (figure 10a e t équation 1 6 ) . 

En effet s i on déf ini t la charge formelle par : 

S m[espèce de TPTZ de charge m ] 
charge formelle = (6) 

[ TPTZ ] 

la charge formelle de la TPI7 est : 
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2 m [H (TPTZ)™*'] 
charge - S * »' ^ (7) 

m s n n[Hmcrprz)^] 

On peut déduire cet te charge des valeurs expérimentales mesurées 
c 'es t -à -d i re : l a so lubi l i t é , Sypry, de la TPTZ, l e pH et la concentra
tion [H ] . . . . . de H introduite pour solubil iser la TPTZ. 

i n i t i a l e r 

Le bilan de H s'écrit en effet : 

C8) ' initial l " ' " " " " m ^ ' ^ n ' m,n 

en divisant cette équation par : 

s T m = Z n[HmCTPTZ)»
+] (9) 

n,m 

et en la reportant dans (7), il vient : 

[H +]. .„. . - l(f p H 

charge = iSt!^ (10] 
TTTZ 

Nous obtenons ainsi les points expérimentaux de la figure lOd. 

L'équation (7) nous donne la courbe théorique : 

- dans le cas où les seules espèces solubles sont L, HL et H,L~ 

en reportant (2), (4J (5)nous avons tracé la courbe théorique de la 

figure 1Od qui, comme nous l'avons dit plus haut, ne rend pas 

compte des résultats expérimentaux ; 

- pour des conditions de pH où une espèce H (TPTZ) est majori

taire l'équation (7) se simplifie en : 

m IH (TPTZ)™*'] m 

charge - — S £ _ . S c„j 
n[H (TPTZ)™ ] n 

La figure 10d montre ainsi que pour 3 ̂  pH > 2,2 ; — = 1. 

Nous allons montrer maintenant comment les mesures de s.,,,, 

TPTi 

à différents pH (figure 10a) permettent de déterminer m. L'approxi

mation selon laquelle H TPTPZ es t majoritaire simplifie l 'équation (9) 
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FIGURES 10 : SOLUBILITE DE LA TPTZ EN MILIEU ACIDE 

I = MWJÇFZ), T = 23 ± 2°C. Lu cowibeA théxmùluej, ioivt 
-ttocéei en iuppoiant que. ta uudLej, zApïcei en AoZation 
iotvt TPTZ, KTPT1* e i HzTWZi+ avzc ptoj = Z,t tX. pKa? = 2,7. 

0 

© 
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© 

COlBQ [ H * ] , E l n 

z~\—• l _ 

•\s*- -

s, J.2 ° » \ -

? - 8 
o. 

_.4 _ 
- 2 

l 1 
3 

i i i i i 

© 
PH 

f d \ charge de TPTZ dissoute ; courbe calculée pour: 

£HTPTZ+ 2*2 C H

2

T P T z 2 + U 
charge = — } 

[TPTZ 2 + CHTPTZ*] + C^TPTZ 3 

points expérimentaux déduits de : 

r H + ] i n i t i a l - 1 0 " p H 

charge = 
=TPTZ 
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s T p T Z - n[Hm(TOTZ)^] (,2) 

la réaction de formation de ce t t e espèce, 

m H+ + n TPTZ ^ H (TPTZ)1"* (131 
m n v ' 

a pour constante d 'équil ibre : 

[H (TPTZ)1™*'] 
k = f J" ' ( 1 4 ) 

[H f [ T P T Z ] n 

En présence de sol ide [TPTZ] = s (15) 

en reportant (14) et (15) dans (1Z), on déduit : 

log s w v z =nlog sQ * lognk - m pH (16) 

La pente de la courbe expérimentale (figure 10a) représenta

t ive des variations de log s™-™ en fonction du pH est égale à - m ; 

donc 3 < m < 4 (figure 10a) . 

1.2.4. Vlimuiiion iun. la ba&lcÂZé. de. la TPTZ 

Par l 'étude du partage de la TPTZ entre l e décanol et une 

phase aqueuse de pH variable, nous avons montré qu'en solution diluée, 

existent les t rois espèces TPTZ, HTPTZ+ et H TPTZ 2 + ; ce qui confirme 

les conclusions t i rées des var ia t ions spectrales de l a TPTZ en fonction 

du pH. Ce résu l ta t , sans ê t r e nouveau, n 'avai t jamais é té prouvé ; un 

doute ex i s t a i t car les différents auteurs n 'arr ivent pas à se mettre 

d'accord sur les valeurs des pKa déduites des variat ions spectrales de 

la TPTZ. Nous avons montré que ce t t e méthode manque simplement de pré

cision pour permettre l 'optimisation de tous l e - paramètres qui in ter

viennent dans son exploitation numérique. 

Les t ro is paramètres : 

DQ = 82 ; pKa., = 3 , 8 - 0,2 et pKa2 = 2,7 - 0,3 

rendent compte des résul ta ts d 'extract ion de la TPTZ dans l e décanol. 
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Des d i f f icu l tés expérimentales (annexe II) ne nous permettent 

pas de mesurer D avec cert i tude. Par conséquent les valeurs des pKa 

sont relatives à D e t non absolues. Nous disposons toutefois d'une 

bonne estimation des pKa. 

Des espèces condensées de TPTZ de formules (HTPTÎ ) . . , se 

forment quand la concentration to ta le en Tl'TZ est suffisamment impor

tante (à p a r t i r de 2.10" M et pH < 2 à 3 ) . De te l l es espèces n ' on t j a 

mais été envisagées dans la l i t t é r a t u r e . 

Les bas ic i tés de la pyridine (pKa.. = S à 5,5 d'après / 6 ">, 

de la bipyridine (pKa. = 4,5 d'après (_ 6_7) e t de la TPTZ varient dans 

l 'ordre pyridine > bipyridine > TPTZ, ordre qui correspond à la dimi

nution de 1 'é lectronégat ivi té des azotes, consécutive à l'augmentation 

de la délocalisation des électrons entre les cycles aromatiques. 
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1.3. COMPLEXATION PE LAWTHANIPES ET PE L'AMERICIUM TRII/ALENTS PAR LA TPTZ 

L'étude de la complexation des ions t r iva lents des sér ies f, 

pe» mettra de savoir s i , en solution aqueuse, la TPTZ est un r é a c t i f sé

l ec t i f des ions t r ivalents de l a s é r i e 5f par rapport à ceux de l a série 

4f e t de mesurer cet te sé lec t iv i té par l e log du rapport des constantes 

de complexation. 

1.3. J. Compfexa-tion en ioÙLtion aqueuie. 

On étudiera la complexation par les mêmes méthodes expérimen-

ta ies que l a protonation (où H es t formellement remplace par Ln ) : 

variat ions du spectre d'absorption u l t rav io le t de la TPTZ en fonction de 

pLn (pin = - log [ Ln3 ] ) et partage de la TPTZ entre l e décanol e t des 

phases aqueuses, en fonction de pLn(Ln = lanthanide). 

1.3.1.a. Variations du spectre d'absorption de la TPTZ en 
fonction de la concentration en lanthanides 

Nous avons enregistré l es spectres d'absorption de l a TPTZ 

dans des solutions de néodyme (figure 11) ; i l s se coupent en un point 

isobestique. Ce qui montre qu ' i l n 'y a qu'un complexe en solut ion. L'in

terpréta t ion quantitative des r é su l t a t s n . présente pas les d i f f icul tés 

rencontrées pour exploiter les variat ions spectrales de l a TPTZ en fonc

tion du pH (§ I . 2 .2 .d . ) , Nous avons mis en évidence la formation de 

NdTPTZ et mesuré la constante de complexation (tableau X). 

Nous avons confirmé, par ce t t e méthode, que les éléments La, 

Nd, Eu e t Lu, représentatifs de la sér ie des lanthanides, forment tous 

le même complexe Ln TPTZ et nous avons mesuré les constantes de com

plexation (tableau X). 

I. J . i . i . Partage_de la_TPTZ entre le décanol et des solutions 
agueusesde lanthanides 

Les résultats sur la complexation des lanthanides en solution 

aqueuse par la TPTZ (§ 1.3.1.a,), obtenus par absorbtïomêtrie, sont ve

rifies par la méthode de partage déjà utilisée (§ 1.2.2.) où c'est 
3+ + l'ion Ln (et non H ) qui retient la TPTZ en phase aqueuse sous forme 

de complexe chargé. 
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La formation des complexes LnTPTZ est confirmee pour des 

concentrations en lanthanide inférieures à 0,1 H (figure 12). Les cons

tantes de complexation mesurées par cette méthode (tableau X) sont en 

accord avec les mesures précédentes. 

FIGURE 11 : SPECTRES D'ABSORPTION ULTRAVIOLET PE TPTZ PANS PES 
SOLUTIONS PE NEOPVME. 

TmjoX optinuz : 10 cm ; \jVT~Ùt = 5»°5 10~6 M, 
I = 1 M [KCt) ; T = 23 * Z°C ; 
pH = 5 i 0,3 

M t « 0 1,1 10" 5 3,5 10~3 . 2,2 10~ 2 O, 11 

n ' 1 2 3 4 s 

nom 

11DOO 

I l DOT 

U000 js*~ 

taom /yy^Z 

«CM /y// 3 -— rOy \ a tfs A.5 

^SrJ^s^ 

(COQ 

• 

longueur d'cwJe (oml 

Remo/ujue 

En milieu plus concentré en lanthanide, la quantité de TPTZ 

en phase aqueuse est inférieure aux prévisions théoriques. Pour des 

concentrations en lanthanides supérieures à 1 M, la TPTZ se dégrade; 

des produits de dégradation contenant des cycles aromatiques, sont 

extraits dans la phase organique. Il est donc possible que cette 

dégradation soit précédée par la formation de Ln 2TPTZ
6 + (voir Annexe II). 
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FIGURE 12 : PARTAGE PE LA TPTZ ENTRE LE PECANOL ET PES SOLUTIONS AQUEUSES 
PE LANTHANIPES 

T * 23 Î 2°C ; I => I M (KCC) pouJi I Lnl^ « 0,33 M 

counbu, tltéaiUquaii i tocéai avec P = il, tog B, - 2 ,* ' 

: ^ 

PI,-

0 1,1 l ( f 3 

• 1,3 10~3 

1.3. I.e. L'amériaium trivalent 

Les phénomènes de radiolyse e t l 'absorption de l a lumière 

u l t r a -v io l e t t e par l'An ( I I I ] rendent impossible l 'é tude de sa comple-

xation par l a méthode absorptiomëtrique u t i l i sée pour les lanthanides 

( § . 1 . 3 . 1 . a . ] . Par contre, l a méthode de partage de la TPTZ (§.I .3.1.b) 

peut ê t r e transposée ; le mode opératoire (voir annexel) a é té adapté 

aux contraintes imposées par la radioact ivi té de Z41 Am. 

Pour une concentration en américium inférieure à 10" M, 

le complexe AnTPTZ + se forme, nous avons mesuré 

4,22 ± 0,17 logef1 
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J.3.i.d. Discussion sur la complexation en phase aqueuse 

* Résumé deJ> n&bulta-tl, 

En solution aqueuse, le complexe MTPTZ"> se forme pour les ions 

des séries f. Les constantes de stabilité (Table'.u X et figure 13) 

varient d'un facteur 20 environ dans la série des lanthanides avec un 

maximum pour le samarium. 

Ce maximum de stabilité ne correspond pas au fait que la taille 

de l'ion Sm serait telle qu'il pourrait se situer avec un minimum de 

contraintes dans le plan du site tridentale de complexation de la TPTZ, 

car tous les ions des séries f sont trop gros pour permettre une telle 

géométrie (tableauVI). Les cations doivent donc se situer en dehors du 

plan de la TPTZ, entraînant une légère déformation du ligand comme, par 

exemple, avec le plomb(II)/ 101 /• Les variations de la stabilité du 

complexe 1:1 de certains macrocycles oxygénés, tels les 12-éther couronne 

4 et 15-éther couronne 5, à l'intérieur des lanthanides, ont même allure 

/ 165_7 qu'avec la TPTZ. Or, dans ces métallomacrocycles, le cation mé

tallique est également en dehors du plan du ligand. L'origine exacte de 

ce comportement inhabituel dans la série des lanthanides n'a pu être 

déterminée / 165_7- Il s'agit sans doute d'une compétition entre l'op

timisation de la distance atomes donneurs du ligand-cation et la défor

mation de la TPTZ qui est loin d'être complètement rigide (tableau VII). 

Le comportement de l'américium trivalent vis-à-vis de la TPTZ 

est analogue à celui des lanthanides ; le complexe AmTPTZ est plus 

stable que les complexes LnTPTZ (tableau X ). 

* ComfxvtxUAon de la. iéZeaUvité de. -Eg TPTZ avec cette d'auXAei lùjaridi 
azota 

La TPTZ est de loin le liganu azoté le plus sélectif de l'amé

ricium vis-à-vis des ions H (tableau XI). C'est aussi le ligand azoté 

qui donne le complexe AmL° le plus stable. Ce résultat justifie bien le 

choix de la TPTZ comme réactif sélectif pouvant réaliser la séparation 

de groupes entre les ions trivalents des actinides et des lanthanides en 

solution aqueuse acide. 
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TABLEAU X : CONSTANTES VE STABILITE, B i , PES COMPLEXES DE TFTZ 
AVEC CES LANTHANiOES ET L'AMERICIUM TRIVALEWT. 

I = I M (KC£| T = 23 - Z°C 

log B. mesuré par 2 méthodes : 

Partage Absorptiométrie 

La 2,23 - 0,15 2,3 * 0,4 

Pr 3,16 - 0,15 

Nd 2,81 ± 0,23 2,38 - 0,19 

Sm 3,35 ± 0,09 

Eu 3,11 ± 0,12 3,16 ± 0,22 

Gd 3,00 - 0,13 

Tb 2,50 - 0,23 

Dy 2,43 - 0,05 

Ho 2,43 - 0,25 

Er 2,03 i 0,04 

Tra 2,00 - 0,05 

Yb 2,09 * 0,18 

Lu 2,3 - 0,4 

Am 4,22 Ï 0,17 

La sélectivité de la TPTZ pour l'iiméricium vis-à-vis des 

lanthanides est égale à celle de 1'orthophenantroline (ophen) ; ainsi, 

le gain de stabilité entre l'ophen et la TPTZ ne s'accompagne pas d'un 

gain en sélectivité. 

Il est donc possible que la géométrie du site tridentate ne 

soit pas très favorable à la manifestation d'un caractère légèrement 

covalent dans les liaisons Am(III)-TPTZ, car les liaisons covalentes 

sont plus directionnelles que les liaisons ioniques. 
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! I I I I I I I I I I I I ! I 
logp, TAm(lll) 
_4 1 

Pr T c u 

I°4 
Ho Lu 

Er Yb! 
Trnf rmT ! 
i l l 

numéro atomique 
I I I ! I I I I I I I I I I I 

FIGURE 13 .-

STABILITE PES COMPLEXES PE TPTZ AVEC 
LES LANTHAWIDES ET L'AMERICIUM TRI-
VALEWTSMESURÉrPAR PARTAGE PE LA 
TPTZ(I) ET ABSORPTIOMETRIE ( ; ) 

TABLEAU XI : SELECTIVITE DE LA TPTZ ET D'AUTRES LIGANDS AZOTÉS POUR 
L'AMERICIUM TRII/ALE^f^ l / IS-A-l / IS PES IONS H+ ET Nrf3+ 

La stabilité du complexe varie peu avec le rayon ionique 
pour tous ces ligands, sauf SCN . Il n'est pas prouvé que CN soit 
coordine par l'azote. 

Of h SCN" Ophen TPTZ 

logef - pKa1 - 5 - 3,0 - o,z - 2,8 0,4 

loge* 1 - log «F 1,1 0,9 2,3 1,4 1,4 

icgef - log 3f 0,6 2,2 0,7 

l o g f ^ 4 1,2 0,8 2,5 4,2 

Référence CîJ Z"3J 
ezcmj 

f*J ce t r a 
va i l 
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La faible solubilité de la TPTZ et les valeurs relativement 

faibles des constantes de coraplexation des lanthanides expliquent qu'on 

ne puisse déceler de modification des bandes d'absorption dans le vi

sible, des lanthanides, lors de leur complexation en phase aqueuse , 

contrairement à ce qui se passe avec l'américium (voir annexe II]. 

En effet, la proportion de métal complexé, I*""T*?2 1, reste 

inférieure, pour tous les lanthanides, à la valeur de ce rapport cal

culée pour le samarium, lanthanide dont le complexe avec la TPTZ est 

le plus stable et pour la concentration maximale en TPTZ, c'est-à-dire 

sa solubilité : 

[LnTPTZ3+I 

[ L n l t 

1 1 -2 = i < , — = 4,5 10 L 

1 + 1 + 

[LnTPTZ3+I 

[ L n l t 

B^ITPTZ] B?" s 
1 1 0 

Compte tenu des essais déjà effectués (tableau IX), nous 
choisissons le methanol. 

Pour vérifier que LnTPTZ sont des complexes sphère interne, 

nous allons utiliser un solvant où la solubilité de la TPTZ est suffi

sante pour observer les variations des spectres de transitions électro

niques des ions lanthanides lors de la complexation. 

1.3.2. Etudei dani le. miihanoZ 

De l'étude précédente, nous déduisons donc que le pourcentage 

d'ion complexé par rapport à la quantité totale de lanthanide en solution 

aqueuse, reste inférieur à 4,5 %. Pour augmenter ce pourcentage, nous 

allons utiliser un solvant constitué de methanol et de 5 % d'eau dans 

lequel la TPTZ est plus soluble. 

Les variations spectrales des ions lanthanides (annexe II) en 

fonction de la concentration en TPTZ, ne peuvent être interprêtés par la 

formation du seul complexe Ln(III)TPTZ comme en solution aqueuse. En 

solution concentrée en TPTZ, il se forme vraissemblablement Ln(III) (TPTZ)2. 

Nous allons vérifier cette hypothèse. 
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1.3.2.a. Formation du^_£omplexs lld(III)TPTZ 

En solution dans le mélange méthanol/eau 5 5, la bande d'ab

sorption du néodyme à 580 nm varie quand on ajoute de la TPTZ tant que 

sa concentration n'atteint pas celle du néodyme, au-delà, par contre, 

il n'y a plus de variation (figure 14), le néodyme réagit donc quantita

tivement avec la TPI™ pour former le complexe NdTPTZ. 

Longueur d'cnde [nm} 

FIGURE M : COJIPLEXATION PU NE0PWIE PAR LA TPTZ PANS LE METHANOL 

T = 23 - Z°C, 5 % d'oui 

Remarque 

La TPTZ étant un réactif analytique, il peut donc servir 

d'étalon (dosage de TPTZ par pesée) pour doser une solution de lantha-

nide au titre inconnu. Cette méthode est plus simple que les dosages 

absorptiométriques qui nécessitent la préparation de solutions étalons 

de lanthanides. La loi de Beer est vérifiée (voir annexe II). Le dosage 

est possible pour 10~ < [Nd] < 2,4 10 . 
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Pour mesurer la constante de formation de Ln(III)TPTZ, on étudie 

sa dissociation en milieu plus dilué, la réaction est suivie grâce aux 

variations spectrales de la TPTZ (figure 15) ce qui nous permet de tra

vailler dans le domaine de concentration où on trouve, par cette mé

thode : 

„Nd log B ~ = 4,05 - 0,13 

log ^ = 4,52 - 0,13 

C&o 33 t 
0 0,25 0,50 0,75 1 1.5 2 5.5 7 

C T F B I ^ 

0 0,25 0,50 0,75 1 1.5 2 5.5 7 

C T F B I ^ 

I 2 S 4 S b 7 a 0 
n ' I 2 S 4 S b 7 a 0 

g t 

Longueur d'end* (nm) 

FIGURE T5 : l/ARIATIÛN DU SPECTRE DE LA TPTZ DANS LE METHAWOL LORS DE LA 
FORMATION DE Eu(III)TPTZ 

5 % d'eau, T * 23 *- 2"C, [TPTZ]^ = 4 I 0 - 4 M, trajet opt ique. = ! mm 

I.3.2.b. £££5;t-io2_du complexe Nd(III) (TPTZ) 

Nous avons vérifié (voir annexe II) que le néodyme est le lan-

thanide qui se prête le mieux à l'étude de la complexation par la TPTZ, 

à partir de ses variations spectrales. 
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Nous avons ainsi déterminé (figure 16) la stoechiometrie du 

deuxième complexe, NdCTPTZ),» et mesuré : 

,Nd pk^ = 0,8 - 0,5 

„Nd 
en tenant compte de la constante, g. , mesurée précédemment (§ I . J .2 .D. ) , 

(pk? = log B, - log B ^ . 

Par ce t te méthode, on estime pour les autres lanthanides 

(annexe II) 

pkf - 1 - 0,5 

. , 
IS. 

iFn 

•: S f. -i 

l\ 

. ii /-'A fy \\ 

f . 

i.: ff\VÀ 
s . |^K\\ \^.„ • 
,. x ' F \ \ \ \ -"3 
-"' 4l W 's-

/ / \ \ N ^ ~ 
- / / X\N 

0 

JJ N ^ v ^ 
ns IIQ sss ti 

Lonflutur d'cndt (nm) Longucvr dcndt In m] 

FIGURE ?6 : VARIATION OU SPECTRE OU NEOOyME 
OAMS LE METHANOL LORS DE LA 
FORMATION 0E Nd(III) (TPTZ)2 

T = 23 - 2°C 

Ttii/ilC trptcçuc [WCf , j t 

:*-ti 
M* 

1 0.lT»S 1. W~J 1 

5 0.10 t« i i f * : 
1 0.050 « 1 0 ° 5 

1 H. uni d 1 0 _ i 4 

0 i o " z S 

> 11.012 m"- tt 

•> l> 10 " ? 

1 0 o l o " - 1 H 

* sjKVt:c J.u:s 1 Y. 
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I.3.2.C. Rôle de l 'eau sur la formation des complexes néo-
dyme-TPTZ dans lejnéthanol 

Le spectre de la TFTZ, aussi bien que celui du néodyme (figure 

17J varie quand on passe de l 'eau dans l e methanol. Nous mettons ainsi 

en évidence la déshydratation de l ' i o n Nd(IIT) aquo suivant l a réaction : 

pOUJH + Nd(III) ( H 2 0 ) n + m î r t i , 0 < - Nd(III) (H 2 0) n (CrLOH^ (1) 

Les variations spectrales (figure 17) du néodyme permettent de 

t N d C H z ° W 
[Nd(III)]. 

(2) 

1-13-1' _", txajeX optique 

1 cm, [Wd' C3)t = 6.10'4 M. 

L<Li M.t(ieA iuJi Zct, Apacti&i 

•uvLLquai t le % d'nau. dam te 

métiianc . 

Longueur d'ondi (nm) 

FIGURE 17 : SPECTRESVABSORPTION VU NEOWME T ,NS L'EAU ET IE METHANOL 

On constate alors que la réactior (1) suit l a lo i d 'act ion de 

masse de la forme (voir annexe I I I .7 ) 

1 
(3) 

K [Hz0]" 

où K est la constante de l'équilibre H ) . 



\ 
- 69 -

On trouve m = 1,8 - 0,2 et, pour m = 2 

log K = - 1,13 

Cette interprétation est à considérer avec prudence car elle 

ne prend pas en compte le coefficient d'activité du nêodyme, inconnu 

dans le methanol. 

La déshydratation, ainsi mise en évidence, explique la plus 

grande stabilité du complexe Nd(III)TPTZ dans le methanol par rapport 

à l'eau. 
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DEUXIEME PARTIE 

INFLUENCE DE L'ADDITION DE TPTZ SUR L'EXTRACTION 
DES LANTHANIDES ET ACTINIDES TRIVALENTS PAR DES 

ECHANGEURS CATICNIQ.UES., DANS DIVERS SOLVANTS 
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I I . I. mROOUCTïON 

Nous avons mis en évidence, dans l a première par t ie de ce t r a 

va i l , la sé lec t iv i t é de la TPTZ pour l'américium tr ivalent v i s -à -v is de 

tous les ions lanthanides tr ivalents [figure 13) et des ions H (tableau 

XI). Sous a l lons , maintenant, étudier les propriétés extractantes de ce 

ligand afin de r é a l i s e r la séparation de groupes act inides/ lsnthanides. 

Les procédés u t i l i s é s pour la séparation de groupes ac t in ides / 

lanthanides se divisent en deux catégories. 

1. L'extraction de complexes anioniques d 'actinides par des 

amines t e r t i a i r e s e t des sels d'ammonium quaternaires. Par exemple, 

l 'extract ion suivant l e mécanisme : 

Am3+ + 3 Cl" + 3 (RjM-f, C l " ) -* AmCl6(R_NH)3 

est à la base du procédé TRAMEX lequel implique de maintenir un pH de 

l 'ordre de 2 et de charger la phase aqueuse en sel (par exemple LiCl 

au moins 10 M). Ces sels e t les tampons nécessaires au contrôle du pH 

sont autant de r éac t i f s chimiques susceptibles d'augmenter la quantité 

de déchets du procédé. 

Des procédés analogues où les chlorures sont remplacés par 

des thiocyanates, présentent les mêmes inconvénients. 

2. L'extr3Ction de cations lanthanides par l 'acide di-Z-éthyl-

hexylphosphorique (RO)~ £ \ n H ÇHDEHP) associé à un acide polyamine poly-

carboxylique, l a DTPA qui complexe les cations en phase aqueuse. Ce pro

cédé présente également des inconvénients : 

. la phase aqueuse doit être tamponnée (autour de pH = 3 ) , 

. la cinétique n ' e s t pas rapide, ce qui l imite ses performances 

dans les appareils classiques de génie chimique, 

. i l faut ex t ra i re le.i lanthanides qui sont bien plus concentrés 

aue les ac t in ides , ce qui augmente la dimension des i n s t a l l a t i ons . 
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Pour éviter ces inconvénients nous allons proposer des nou

veaux procédés d'extraction des actinides trivalents à partir de solu

tions aqueuses acides en présence de lanthanides trivalents. La TPTZ 

sera mise à contribution pour apporter la sélectivité pour Am * et 

Qn J + vis-à-vis des Ln, * et de H +, Nous rappellerons d'abord quelques 

principes généraux de l'extraction liquide-liquide pour expliquer nos 

choix d'extractants. Puis nous étudierons dans les deux derniers cha

pitres, les deux systèmes d'extraction proposés : l'un avec l'acide 

a-bromocaprique (HaBrCio) dans le décanol, l'autre avec l'acide dinonyl-

naphtalène sulfonique (HDNNS) dans le t-butylbenzène. 



I I . 2 . GENERALITES SUR L'EXTRACTION LlguTPE-LIgUIPE 

11.2.1. Choix du extnaatant* 

II.2.1.a. Choix du type d'extraction 

L'extraction l iquide-liquide permet de faire passer une espèce 

chimique d'une première solution (généralement l a phase aqueuse!) vers 

une seconde solution non miscible à l a première (généralement l a phase 

organique] ; l 'opérat ion inverse e s t une desextràction. Les métaux sont 

présents en phase aqueuse sous forme d'ions solvates éventuellement com

plexés. Seules les espèces neutres peuvent se distr ibuer préférent ie l le -

ment dans l a phase organique. Une espèce neutre migre d 'autant mieux 

vers la phase organique qu 'e l le e s t plus hydrophobe. Un solvant accepte 

d'autant plus facilement une espèce polaire que sa constante d i é l e c t r i 

que es t plus élevée. 

D'autres facteurs sont invoqués pour prévoir les performances 

d'une extraction : liaisons hydrogènes, solubi l i té des espèces ext ra i tes , 

extraction d'eau, formation d'agrégats auxquels partlcipei.t les molécules 

de di luant , nombre donneur du solvant e t de l 'extractant /~157 7 e t c . . 

Pour extraire les complexes mis en évidence dans l a pa r t i e 

précédente, i l faut réa l iser les conditions suivantes : 

. neutral iser la charge des complexes MTPTZ 

. former un composé hydrophobe, 

. empêcher la précipi ta t ion de la TPTZ. 

Pour conserver la sé lec t iv i t é entre actinides t r i va l en t s e t 

lanthi-iides, i l faut éviter d ' u t i l i s e r des réact ifs dont l ' a f f i n i t é 

varie notablement avec le rayon ionique de ces éléments. 

Nous avons essayé sans succès l 'extract ion d'une pa i re d ' ions, 

(MTPTZ0 , 3 X"], dans divers diluants avec : 

X" = I" , l'y Cl", N0~, CIO^, SQf 

Nous avons alors u t i l i s é des échangeurs cationiques pour aug

menter, le caractère hydrophobe du complexe à extraire : ces molécules 
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peuvent échanger des ions H avec des cations de l a phase aqueuse, en 

restant dans l a phase organique grace au pouvoir hydrophobe de leurs 

chaînes a lkyles . 

L'adjonction d'un extractant neutre à un échangeur cationique 

peut se t r adu i re par l a formation d'un complexe métallique mixte en 

phase organique ; l 'extractant neutre remplace les molécules d'eau r e s 

tantes dans l a sphère de solvation de l ' i o n £ 1 6 7 , 168J. Le complexe 

mixte devient a ins i plus hydrophobe : ce phénomène est appelé syner

gique £ 1 6 7 , 168, 149J7. 

D'autre pa r t , l 'extractant neutre , s ' i l es t suffisamment basi

que, peut bloquer l a fonction échangeuse d ' ion pouvant a l l e r jusqu 'à 

un antisynergisme £"167, 168, 149 J. 

D'autres réactions peuvent se produire parallèlement à l ' ex 

tract ion par des échangeurs cationiques, en par t icu l ie r l a dimérisa-

t ion e t l a polymérisation des extractants ; on obtient a lors des micel

les . 

Un des cas les plus anciens de l ' u t i l i s a t i o n d'un extractant 

polymérisé e s t l ' ac ide dinonylnaphtalène sulfonique (HDNNS) que nous 

emploierons. Pour contribuer à l ' in te rpré ta t ion de nos r é su l t a t s 

d 'extract ion, nous allons décrire les micelles. 

Il.Z.l.b. Miaelles 

Le terme de micelle £ 1 5 5 , 156J7 Cfigure 19) es t généralement 

réservé à un type d'agrégation de molécules possédant à la fois une 

par t ie hydrophile e t une par t ie hydrophobe ; c ' es t le cas des échangeurs 

cationiques. 

De nombreux paramètres interviennent dans l a formation de ce 

type de polymère, les plus importants sont : 

. l a nature de la par t ie hydrophobe du monomère, 

. l a nature de la fonction chimique polaire du monomère, 

. l a quanti té d'eau contenue dans l e solvant, 

. l a présence éventuelle d 'autres molécules spécifiques pou

vant par t ic iper à la micelle, 
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. la concentration en monomère qui doit dépasser un ce r ta in seu i l , 

appelé concentration micellaire c r i t ique . 

La par t ie hydrophobe de l a micelle est constituée par l ' ag ré 

gation des morceaux hydrophobes des monomères et l a pa r t i e po la i re par 

le rapprochement des fonctions polaires des monomères. 

L'échange entre le monomère dispersé dans le di luant e t la 

micelle e s t , en général, rapide £"155, 156J7. Avec un êchangeur ca t io -

nique polymérisé, t e l le dinonylnapthalène, la nature du cat ion ex t ra i t 

a peu d'influence sur le degré de polymérisation et la concentration 

micellaire cr i t ique £"154J7-

F/GURE 18 : EXEMPLES VE MICELi.ES d'aptài Cl56j 

CTAB = biomate d ' he.\ade.cyWùméthijZaimon.ium 
voih. igaZmeMt £l69j. 

http://MICELi.ES
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L'étude physico-chimique de ce type de polymère es t un sujet 

de recherche en plein développement. Nous n'avons pas trouvé dans l a 

l i t t é r a tu r e de précision sur l a géométrie des ligands si tués en 1ère 

sphère de coordination des cations M z + s i tués dans la micelle. En 

effet , la charge de M doit ê t re neutral isée par z anions, A~, HA 

constituant l a micelle ; i l semble stëriquement exclu que les ligands 

A" soient tous en première sphère de coordination de M z + quand z > 2, 

puisque l a pa r t i e hydrophobe de A" ne peut être dans l a pa r t i e hydro

phile de l a micelle inverse. 

Remarque. 

On ne peut donc pas se représenter les complexes ex t r a i t s à 

l 'a ide des schémas classiques de l a chimie de cooiiination. On a récem

ment émis l ' i dée £*169_7 que l r " micelles étaient caractérisées par une 

interface organique/eau peu r igide e t donc assez déformable. I l es t 

donc possible que Mz induise une certaine déformation de ce t t e in te r 

face de sorte que les anions organiques l 'entourent partiel lement, M 

restant entièrement dans l a pa r t i e aqueuse de la micelle. 

En ef fe t , s i les monomères voisins sont l iés de façon assez 

r igide, un ordre à longue distance à tendance à s ' é t ab l i r dans le poly

mère pour aboutir à des structures plus ordonnées, c ' e s t -à -d i re de 

nouvelles phases par exemple du type des cristaux l iquides. En f a i t , 

comme la micelle réal ise une interface organique-eau dont la tension 

interfaciale se ra i t pratiquement nulle £"169,7, le paramètre important 

gouvernant ce t te interface se ra i t sa r ig id i t é (ou son é l a s t i c i t é ) . 

Ainsi, des anions organiques des micelles seraient rapprochés les uns 

des autres mais avec des l ia isons suffisamment souples pour accue i l l i r 
z+ 

des cations métalliques, M , de charges variées. 

II.2.I.e. Essais d'échangeurs cationiques pour extraire 
EuTPTZ3+ et AmTPTzS+ dans divers solvants 

L'acidi té d'un échangeur cationique est un des paramètres 

importants de son pouvoir extractant ( § . I I . 1 . 2 . f . ) . Nous avons dosé 

des échangeurs cationiques dans du décanol par du décanolate de sodium 

(dilué dans du dëcano!) ou de la soude diluée dans de l ' é thanol . Le 

pĤ  /y de ces dosages donne ainsi une indication sur les acidi tés re la

tives de divers échangeurs cationiques (tableau XII). 
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TABLEAU X I I ; ACIOITE VECHANGEURS CATIÛNIO.UES. 
Lei pft-ti<) iont meian&i lam du. doiage. de HA pan. la déccum-
Zate. de iodJum la.) au ta ioude. ithanatique. !b) 

Nom de VwûÂe abnéviatLon 
(HA) 

a-bromocaprique Ilc«rC 1 0 

2,6 dichlorobenzoique H* Cl 2 

picrique H Pi 

di-2,ethyl hexyldithio-
phosphorique 

H DEH DTP 

dibutyldithiophosphorique H DB DTP 

di-n-octyldithiophospho-
rique 

H DO DTP 

dibutyltiophosphorique H DB TP 

di-Z-éthyl hexyltiophos-
rique 

H DEH DTP 

di-nonyl naphtalène sulfo-
nique 

H DNN S 

® H«BrCra _ 

H T C l j - — 

•-HDBTP 

. - K B O T P 
"HDEHTP 
yHDEHDTP, 

\ J V V C C O T P -

®. 

0 1 
_i i_ 

,-H3NNS_ T T 7 
/ 

cologJHA] calog[HA] 

TABLEAU X I H : EXTRACTION D'EUROPIUM ET O'AMERICIUM TRIVALENTS PAR CES 
ECHANGEURS CATIONIOUES ASSOCIES A LA TPTZ PANS PII/ERS 
DILUANTS 

23 ± 2"C I = J M {HN0 3, KN0 3) 

HA Solvant 

(mole.r* ) Cmole.l 1 ) 

pH QAm JJEU 
f LA1 

° =

D Eu 

HDBTP xylene 0,1 0,2 1,3 2,5 1,6 1,5 HDBTP 

nitrobenzene 0,1 0,2 1,3 4,8 1,4 3,4 

HDEHDTP xylene 0,1 0,2 1,3 5,5 0,20 26 HDEHDTP 

t-bultylbenzène 0,1 0,2 1,3 2,8 0,16 18 

HDEHDTP 

nitrobenzene 0,1 0,2 1,3 6,3 0,10 63 

H i B r C 1 0 décanol 0,01 1 2,3 0,28 0,052 5,4 

HDNNS t-butylbenzène 0,1 0,1 1,0 14 1,0 14 
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Associé à la TPTZ, certains de ces échangeurs cationiques, 

extraient sélectivement l'americium dans divers diluants choisis en 

fonction des résultats du tableau IX. 

L'acide di-2 éthyl hexyldithiophosphorique est le réactif 

permettant la meilleure sélectivité (tableau XIII) ; malheureuse

ment, c'est une molécule peu stable en présence d'acide nitrique 

£~166J7- Nous allons donc étudier les mécanismes d'extraction par 

les acides a-bromocaprique (HaBrC^g) et dinonylnaphtalène sulfonique 

(HDNNS) associé à la TPTZ. 

Le dëcanol est un des rares diluants utilisable industriel

lement, solubilisant la TPTZ : nous l'utiliserons donc pour l'étude 

du système TPTZ + HaBrGio-

Par contre, ni ce diluant, ni le dodëcane, contrairement 

au t-butylbenzène, ne permettent de solubiliser la TPTZ en présence 

de HDNNS. 
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II .Z.Z. LoiM thvimoditnaminwij, du. Z'zx&iaction tLgtUdz-tigtUdz 

Nous rappellerons les lo i s permettant de prévoir l ' ex t rac t ion 

de cations métalliques : i l s ' ag i t essentiellement de la lo i d 'act ion 

de masse appliquée à un système diphasé. 

Les réactions chimiques ayant l i eu simultanément à l ' ex t r ac 

t ion seront également envisagées dans l a mesure où e l les interviennent, 

généralement en l a compliquant, dans l ' i n t e rp ré ta t ion des r é s u l t a t s . 

Le but de ce chapitre n ' e s t pas de présenter de façon exhaustive 

l ' ex t rac t ion liquide-liquide : ce su je t , devenu classique, es t d ' a i l l eu r s 

t r a i t é par de nombreux auteurs Cen p a r t i c u l i e r : £"154,^7, £167 J7', /J"168_7). 

Nous nous contenterons d'énoncer l e principe des méthodes expérimentales 

et de leur interpréta t ion, les calculs classiques étant simplement rap

pelés en annexe. 

II. 2.S.a. Propriétés chimiques des extraetants 

La TPTZ et les acides organiques, HA, choisis ( § . I I . l . Z . c . l peu

vent pa r t i c ipe r aux réactions chimiques suivantes : 

1. protonation de la TPTZ en phase aqueuse (§.1.1.2. d . ) , 

2. formation de MTPTZ 01 = Ln ou An) en phase aqueuse (§ . I .3 .1 .b . 

e t c ) , 

3. extract ion d'acide ni t r ique par l a TPTZ, 

4. dimérisation de HA, 

5. polymérisation de HA ou KA (§.II.1.1.bO par formation de micel

les en phase aqueuse, 

6. polymérisation de HA ou KA (§.11.1.1.b.) par formation de micel

les inverses en phase organique avec extraction d'eau, 

7. association en phase organique entre la TPTZ et HA. 

Les deux premières réactions ont déjà été étudiées ; on peut 

les prévoir quantitativement à l'aide des constantes mesurées dans la pre

mière partie. Nous avons vérifié par des dosages d'acidité de la phase 

organique (décanol ou t-butylbenzène) que la réaction 3 n'intervient pas; 

ce qui est dû au caractère lipophile de HTPTZ + et H-TPTZ . 
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Les propriétés de HA seul Créactions 4, 5, 6) seront étudiées 

grâce au dosage pH métrique de HA dans un système diphasé reproduisant 

les conditions de l 'extract ion. Une fois ces propriétés connues, l 'é tude 

du partage de l a TPTZ permet de déterminer les paramètres régissant l a 

réaction 7. Nous allons explici ter comment des dosages pH-métriques de HA 

peuvent ê t re interprétés pour déterminer son degré de polymérisation 

Créactions 4, S e t 6) . 

ETUDE pK-METRIQUE PES EXTRACTAWTS 

Les êchangeurs cationiques étant des acides organiques, nous 

les doserons par acidimétrie. Le principe du dosage est analogue à 

celui d'un acide en solution aqueuse ; mais son mécanisme peut ê t r e com

pliqué par les réactions suivantes : 

. extract ion du cation, K , ajouté simultanément au t i t r . t n t KOH, 

. polymérisation de l'échangeur cationique généralement en phase 

organique, sous sa forme basique, 

. nous ne tiendrons pas compte de l a désextraction éventuelle de la 

base. 

C'est pour ces raisons que la réaction de dosage s ' é c r i t : 

n CHA]m + mn K+ * mn H+ + m (KÂ)n Cl) 

Ainsi , HA est majoritairement sous forme (HA) ou CKA) dans 

la phase organique quand i l est dosé par de la potasse aqueuse. 

Le dosage permet de mesurer l es degrés de polyméri

sation, m e t n, grâce à l 'é tude du déplacement de l ' équ i l ib re CI). 

Dans le cas où les approximations classiques 

[ KA] t « n [CKÂ) n: C2), 

c s m [CHÀ)m3 C3), 

où c est la concentration totale de HA avant dosagey 

[ H + ] 0 « [KA~J t C«; 
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dans la zone tampon, c 'es t -à-di re autour du point de demi-équivalence : 

Co s [ K A j t (o3Cd«oH]t) C S D 

sont vér i f iées . 

L'établissement de l 'équation théorique de variat ion du pH au 

cours du dosage (voir annexeE8)montre que le pH i n i t i a l e s t : 

n 
pH = A log c C6) 

m(n+1) 

e t , dans l a zone tampon de CHA) /CKA) , après avoir versé une quanti té [KOH] 

de potasse équivalente à Co mole.l , 

V H r n / r = B + C ( — 3 + [ 1 - 1 ) log c C7] 
"Co/C 

C n m 

n pKa - log B + - log k r a + ^ log m - log n 
A = S—5 2 f (g) 

n + 1 

LH J L ^ J 
Ka = . . ^ _ . , C9] 

LK+1[HAJ 

Ka = Ka Q K + ] C91) 

CKa est constant car la force ionique est maintenue constante) 

, C t5) n ] 
1 1 C KÂJ" 

(10) 

k = — ^— Cil) 
[HÂJm 

B = pKa - 1 log B n + 1 log \ * 1 log m - 1 log n (12] 

C(ÇO)= 1 i o g - S 2 . - i l D g (1 - ^ _ ) C13) 
C n C m C 
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Donc, pH (ou pH ) varie linéairement en fonction de log C, 

la pente de la droite est : 

n 1 1 
Cou - - - ) 

n(n+1) n m 

Ainsi, les mesures expérimentales de ces pentes pour, par exemple pHo 

et pH. / 2 permettent de déduire les degrés de polymérisation, m et n, de 

(HA)met (KA) n (figures19). S'il n'y a pas de polymérisation, pH,,,
 n e 

dépend pas de la concentration de HA, autrement dit, si n = .n = 1, la 
i 

pente est nulle (figure 19a) et pR. ,, = pKa (d'après 7, 13 et 14). 

Dans ce cas : 

pH Q = j pKa - -j log c (d'après 6 et 8) (14) 

La polymérisation de HA sous forme (HA) a pour effet : 

. d'augmenter pH- ., quand la concentration totale en HA augmente 

(figure 19a) 

. de contrecarer la diminution de pHo induite par l'augmentation 

de la concentration en HA, c, c'est-à-dire que pHo est plus élevé 

que ne 1'indique la relation 14 (figure 19b). 

Par contre, la polymérisation de KA sous forme (KA^ a les 

effets contraires : 

. diminution de pH, ,,, quand la concentration totale en HA aug

mente (figure 19a) ; on remarque d'ailleurs que m et n jouent 

des rôles symétriques pour pH.. ,, (d'après 7, 13, 14), 

. accentuation de la diminution de pH induite par l'augmentation 

de la concentration totale en HA (figure 19c) 

Autrement dit, la polymérisation de la forme acide de HA, 

limite sa dissociation et diminue donc la force de l'acide, alors que 

la polymérisation de sa forme basique a l'effet inverse. 

Les figures 19 montrent que la mesure des degrés de polymé

risation par cette méthode est peu précise pour des degrés de polymé

risation supérieurs à 10. 
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FIGURE 19 : PETERMINATION PES PEGRES DE POLVUEKISAT. JH V'W ACIPE 
ET VE SA BASE CONJUGUEE, PAR POSAGES pH METRIQUES 
PANS UH SYSTEME A 0FU>: PHASES. 

Vow. la. néaation de d'jiage. indi
quez iuA ta. &igwte. I9a, les 
vo/i^otioni de. pHj/Zlou. pHo) en 
fonction de log f_ HA J f iont 
lineaJjieA de pente. ca/watéiiA-
tiqaei dei degt&i dejxilymê.'u--
iation, n e t m, de. [KA)n e t 
(HA)m- Les va/Uatiom de ces 
pentes en fonction de. m, an 

3 iS-ixé (ou -fira/eAse) iont nzpni-
ientéei powi pHi/2 {iafituL 19a 
e t pH0 ijiguAea 79b e t c . 
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II. 2.2.b. Extraction par un échangeur cationique-monomère. 

Nous uti l iserons comme ext rac tant , des échangeurs cationiques : 

un cation M , dans une solution aqueuse contenant des anions X , est ex

t r a i t par un échangeur cationique suivant la réaction : 

M s + + n X t _ + m m t M + (s - nt) H +, [15) 

M1 * M X n A s - n t C H A V s + n t 

caractérisée par la cons tante d 'extract ion : 

CMi]QH + 3 s - n t 

Kex. = • (16) 

LM s + JQX L "] ' tHÂ] m 

Le coefficient de partage du métal ((2) §.1.2.2.)s'exprime alors: 

log tfM = log Kex1 + (s-nt) pH + n log Q x t _ J + m log [ H Â ] (17) 

Si les réactions chimiques simultanées à l ' ex t rac t ion ont pu 

être étudiées par a i l leurs , Q X ~ J e t nHAj peuvent ê t re calculés à par

t i r des conditions expérimentales (pH, C ^ A J + J C ^ 3 t - ' - ^ e s variations de 

log u en fonction du pH (de log £ X ~ ~J ou log [_ HÂ ] ) sont représentées 

par une droi te de pente (s-nt) (ou n, ou m),ce qui permet de déterminer la 

stœchiomélric de la réaction d 'ext ract ion (15) (n,m,s) e t l a constante 

d 'extract ion. On peut alors étudier l e synergisme de HA avec un autre ex

tractant (§ . I I .1 .2 .e . ) 

II. 2.2.O. Extraction par un échangeur cationique polymérisé 

Nous uti l iserons également le HDNNS qui est polymérisé. Dans ce 

cas, la théorie permettant la prédict ion de l 'extract ion à p a r t i r de la 

constante d 'extraction n ' es t pas complète. En effet , quand l 'extractant 

est polymérisé, on a constaté expérimentalement que les variat ions de log D 

en fonction de log |_HA_J t sont représentées par une droi te de pente 

1 (m = 1 dans (17))alors que 1 'é lectro-neutral i té du complexe e t les varia

t ions de log D en fonction du pH montrent que s molécules de HA ont échangé 

H avec la phase aqueuse (s est la charge de cation ex t ra i t ) même s i s > 1. 

On a proposé £"1S4_7 de modéliser la réaction d'extraction par : 
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H + (KM * MAs (HA) + sH (18) 

On exploite alors les r é su l t a t s de façon analogue à l 'exploi ta t ion 

de l ' ex t rac t ion par un échangeur cationique non polymérisé (§ . I I .1 .2 .b . ) 

log D = log - 5 p - - + s pH + log Q HfQ t (19) 

[ S ] [ H + j S 

où Kex = (20) 

[ M s t ] [ ( H À ) p ] 

On remarque que la réaction (18) n ' e s t valable que s i la 

concentration en métal est t r è s faible ; sinon, on imagine, qud l ' ex t rac

t ion doit avoir l ieu suivant des réactions successives ou par extraction 

dans une troisième phase. Nous proposons doncde prévoir l ' ex t rac t ion à 

l ' a ide des deux modèles suivants. 

1. Extraction par formation de complexes successifs. 

M s + + ÏÏ._1 * I . t s H* (21) 

où Hj - (MAs) j CHA) p . s j 

et Kex. = J (22) 

On doit alors s 'a t tendre à une variation des propriétés de l ' ex-

t rac tant en fonction de la quanti té de métal ex t ra i t . 

2. Formation d'une 3ème phase 

Nous avons vu que les micelles sont considérées par certains 

auteurs £"155, 156_7 comme étant une nouvelle phase. Nous allons montrer 

comment l a lo i d'action de masse permet, dans ce cas, de décrire l ' ex t rac

tion en généralisant la réaction d 'extract ion (18) aux cas où la concentra

tion en métal est suffisante pour que plusieurs cations puissent être pré

sents simultanément dans la même micelle. 



Si nous notons n., le nombre de moles de métal e x t r a i t , sa con

centrat ion dans l a phase organique classique (2ème phase) e s t : 

C M > -5ï- (23) 
V 

e t dans l a micelle C3ème phase) 

CS ]= - ^ - C24) 
V 

où V e t V sont les volumes des 2ème e t 3ême phases. 

Comme le degré de polymérisation p , de HA et l a valeur V 0 d'une 

micelle sont fixes ou peu dispersés autour de leur valeur moyenne, 

£5f] = -Œ- (25j 
z V 

(où n est le nombre de micelles) 

et 7 = nVo C26) 

on en déduit , en substituant (26) e t (24) dans (23) , 

= IlVa 
C M > [ M ] -Z^ (27) 

ou encore, en substituant (25) dans (27) 

- THÂ\ = 
[ M]= [Mj-^-^V, (28) 

(où£HA3 t

 e s t l a concentration to t a l e introduite d 'ex t rac tan t , c ' es t 

donc p lu tô t Q A " J t ) . 

On note Ql 3 l a concentration de ligand l i é à H , mais pas à 

M5*, dans l a micelle ; on peut l u i appliquer les re la t ions (27) e t (28) 

ci-dessus sous la forme 

p[(HA)J = ["if 1 n-^~ (27') 
P v 

_ CHÂl t = 
et p(HA)p = [ H 2 ~ p v o C28') 

Ainsi, la réaction d'extraction (18) se généralise, avec ces 

notations, en : 



(29) 

de constante d 'extraction 

K = „ C-K r. = T C30) 

Compte-tenu de (27) et (27'), cette constante d'extraction (30) 

est liée à Kex (20) par la relation : 

K = K ! X (31) 

la réaction (18) est donc bien un cas particulier de la réaction (29) ; 

au degrés de polymérisation, p, constant, près, elles ont même constante 

d'extraction comme le montre (31). 

Nous discuterons plus en détail cette théorie de l'extraction 

que nous proposons, au moment où nous l'utiliserons pour interpréter les 

résultats expérimentaux d'extraction par le HDNNS et le HDNNS associé 

à la TPTZ. 

L'équilibre de partage (29) signifie simplement que l'activité 

de l'espèce extractante intervient à la puissance 1 dans la loi d'action 

de masse (30), du moment qu'elle fait partie d'un polymère dont les pro

priétés extractantes, contrairement au modèle précédent (21), ne sont 

pas modifiées par les cations extraits M tant que les micelles ne sont 

pas saturées autrement dit Kex. (22) ne dépend pas de j. 

JJ .2.2.d, Saturation en métal _de la Dfiase organique 

Les équations (.17) e t (19) nous permettront de déterminer, à 

p a r t i r d'expériences où l e cation ext ra i t est en faible concentration, 

le mécanisme d'extraction, nous vérifierons que le même mécanisme reste 

responsable de l 'ext ract ion en présence de quantités notables de métal. 

L'extraction peut, en e f fe t , ê tre limitée par la so lubi l i té du 

métal en phase organique ou par un changement de mécanisme d'extraction 

avec l'augmentation de l a quantité de métal ex t ra i t . 

Nous allons é tab l i r les équations qui permettent de prévoir 

l ' ex t rac t ion jusqu'à saturation de l 'extractant par les deux méthodes ex

périmentales que nous u t i l i se rons . 



Une première méthode d'étude de la saturation de la phase orga

nique par le métal extrait, consiste à faire varier la concentration du 

métal en fixant toutes les autres concentrations. 

A dilution infinie, le coefficient de distributionjD^jdu métal 

est connu Céquation [17) ) , quand la concentration en métal dans la phase 

organique devient suffisante, l'extractant est consommé ; l'équation CI7] 

permet de calculer Cvoir annexeIII.10) : 

[„1 S ^ [ 1 + l j 0--»- )Vm { m 

m D D œ 

e t donc d 'é tudier les variat ions de log D en fonction de log [] M. J . Si 

Dœ es t suffisamment grand Clog D^ > 1 par exemple], log D chute bruta

lement quand [JM^]. a t t e in t l a stoechiométrie C [ | M j t = ——— ) . Quand 

l a phase organique est saturée en métal, l'approximation : m 

T H A T 
C M 3 t i - C33) 

montre que : 

log D s log i - log [ M ] t C34) 

Ainsi, la courbe représentative des variat ions de log D en fonc

t ion de log |~M"|. est une droi te de pente - 1 qui coupe l 'axe horizontal 
- r HA i t 

Clog D = 0) au point représentant la stoechiométrie C f M ~L = — — ) • 
~ z m 

Voir figure 23e. 

Si l'extractant est polymérisé, la relation C34) est encore ap

plicable ; par contre, avant saturation complète de la phase organique, 

l'allure de la courbe log D = fClog C MIlt) dépend essentiellement de D,,,, 

c'est-à-dire de la constante d'extraction. Deux cas sont a priori possi

bles. 

1. Les micelles sont effectivement assimilables à une troisième phase 

et un calcul analogue au précédent, mais à partir de la constante d'ex

traction définie par C31) Cou formellement par C20)), montre que : 

f u i - - ^ î CI + - L ) CI - — ) C35) 
- — t _, r. r» 



2. La saturation s 'effectue par formation de complexes successifs 

(réaction 213 ; théoriquement on peut appliquer la r e l a t i on (353 où n i 

dépend du complexe M. majori taire . Gomne Dj, n ' e s t pas connu, on ne peut 

prévoir l ' a l l u r e des courbes. 

D'autre par t , s i deux métaux M et M' sont e x t r a i t s suivant le 

même mécanisme, que la phase organique est saturée par M,où M' reste à 

l ' é t a t de trace : 

D = D - ^ - C36D 
Kex 

Une deuxième méthode pour saturer l a phase organique en métal 

consiste à équilibrer la phase aqueuse, sans excès d ' ac id i t é e t concen

t rée en ion, M , à ex t ra i re . L'échange cationique provoque une diminu

t ion de pH qui est mesurée après séparation des phases. La phase organique 

est a lors équilibrée avec une nouvelle phase aqueuse sans excès d 'acidi té 

de même composition que la précédente et ainsi de s u i t e , on effectue plu

sieurs lavages de la phase organique. 

Les variations de pH des phases aqueuses successives peuvent 

ê t re prévues à l ' a ide de la l o i d 'act ion de masse et du bi lan de matière 

entre le i e et le (i+1) "^ lavage qui aboutit au système d'équations : 

_ m 

[HA] i + 1 = O ^ [H + J i + 1 (373 
s-nt 

l*3M - C M ] i + — [ H + J i + 1 (383 
s-nt 

C X ^ W " sxo - - ^ _ [ H + J i + 1 (393 
s-nt 

C M S + J i + 1 • *0 - C H + J . + 1 (403 

i«S + où XQ est la concentration du sel MX S utilisé pour introduire M en 

phase aqueuse. 

Les conditions initiales imposent : 



L & 3 0 - | _ H \ ] t (41) 

C M j 0 = 0 (42) 

La lo i d'action de masse (équation (Ifl) permet de calculer H+ 

et donc les concentrations de toutes les espèces en solution Céquations 

(37) à (40) ) : 
C H J , ^ s-nt 

ta l [ " 3 i + ^ n t ^ W i + 1 

U o - £^I , C s X o - » » > J i » 1 ^ M 3 i - J ^ ^ V (43) 
s-nt s-nt s-nt 

Les courbes théoriques t racées à l ' a ide de ces re la t ions ( (37) 

à (43) ) montrent que (figure 20) : 

. pour une valeur donnée du rapport , l a saturat ion de la 
L M . ] t 

phase organique n ' es t possible que s i la constante d 'extract ion est supé
r ieure à un certain minimum, 

. quand la phase organique es t saturée en métal, le pH varie l inéai

rement avec le nombre de lavages ; on peut retrouver ce comportement en 

faisant les approximations suivantes pour i > j : 

[ H + J i + 1 « *o t 4 « 

donc 
t > S + J i + 1 - Xo (45) 

e t Q M ] i + 1 ^ - t - ^ (47) 
m 

alors L H + J i + i ^ a (1 - a ) 1 ^ [^HÀJ, (48) 

C^-lt 1 / m 

s-m 

(49) 

m Kex xo (SXQ) t 
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s i j = 1 
1 s-m 1 

? % s - (pKex - log XQ log sxo) - (1 ) log £HA.3 t 

+ l l o g (1 + ( —— ) (50) 

Si les micelles sont assimilables à une 3ème phase, l a cons

tante d 'extract ion C (31) ou (20) ) e t les bilans de matière ( (37) à 

(42) ) montrent que l 'expression (50) où m = 1 es t encore valable, les 

courbes ont donc l ' a l l u re de l a figure 20. On montre d 'au t re par t , que 

dans ce cas , la saturation n ' e s t possible que s i les anions, X , de la 

phase aqueuse ne sont pas e x t r a i t s . 

FIGURE 20 : SATURATION P'UN ECHANGEUR CATI0NI2.UE EN PHASE 0RGA-
NI&UE PAR PES LAVAGES SUCCESSIFS t>E PHASES AQUEUSES 
CHARGEES EN ION METALLIQUE 

K eAt la. coYMtanti. de ViquUÂ.bH<L HA + M tMA + H 
LHAJt 

pK pnend ZSA vaZe.uA& indiquée* &ufi. lu cowibeA e t - — - — = 0,1 
PH C « ] * 

' I I ' / djcsj 

xi i j 

Le /"* A -

E /c? / o x 

i \ 
Aa y / 1 

/ . . 
5- \ 1 / 
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' 
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y,l>^ _ 

__X—r? ^ __X—r? 

' \ l l t 
/ t. 

M ^ - ^, 

3-

' \ l l t 
/ t. 

/ S*^-

2 -
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WT 

IS 
Nombre de lavages 



II. Z.Z.e. Extraction par synergie entre un échangeur cationique 
et un extradant neutre 

Nous avons vu (§ . I I .2 .1 . a . ) que l 'adjonction d'un extractant neu

t r e , L, à un échangeur cationique, Hft, peut donner l ieu à un phénomène de 

synergisme dû à l 'extract ion d'un complexe mixte : 

M 2 = M X n A s - n t « ^ m - s . n t L r 

suivant l a réaction : 

M s + + n X t _ + m HÂ + r T * W2 + (s-nt) H+ [51) 

Comme précédemment ( § . I I . 2 . 2 . b . ) , la constante d 'extract ion : 

[M2] C H + ] S - n t 

Kex 2 = C52) 

[ M ^ J C x ^ ] 1 1 [ H À ] m [ L ] r 

permet de calculer : 

log E^ = log Kex2 + (s-nt) pH + n log £ X t _ J + m log [_ HA.J + r log [ I D 

(53) 

II.2.2.f. Expressions théoriques des constanteJ d'extraction 

La constante d 'extraction e s t l 'expression de l a l o i d'action 

de masse qui t radui t les variat ions d'enthalpie l ibre lors d'une t rans

formation mettant en jeu une var ia t ion du nombre de par t icu les du système. 

Comme l ' en tha lp ie l ibre es t une fonction d ' é ta t , on peut décomposer cet te 

transformation suivant divers chemins réactionnels pour décomposer l ' ex

t ract ion en une série de réactions chimiques. 

On exprime ainsi la constante d'extraction, en faisant interve

ni r le partage du complexe métallique, le partage du ligand, la compé

t i t i o n entre complexation e t protonation en phase aqueuse : 

Kex. = 2 « K

S - n t (54) 

(rfV ' 



où D est le coefficient de partage de l 'espèce B 

8,,. la constante de formation, en phase aqueuse, du complexe M̂  

K la constante d ' ac id i té en phase aqueuse de HA 

Nous proposons d ' u t i l i s e r les constantes d'hydrophobie de frag

ments (§ . I . 2 .2 . c . ) pour une sér ie d 'extractants ayant l es mêmes fonc

tions chimiques mais des chaînes alkyles différentes CA e t A' par exemple]; 

s i les valeurs de 8 e t Ka sont peu modifiées : 
m c 

log D f > log D f • fA_A' (55] 

l o g l K = logD^ 1 + m f A _ A ' (56] 

La constante d 'extract ion (54), ne dépend donc pas de l a lon

gueur de la chaîne alkyle. D'autre pa r t , s i la chaîne alkyle est trop 

courte, une par t ie de l ' ex t rac tan t passe en phase aqueuse ce qui déplace 

l ' équ i l ib re d'extraction dans le sens d'une diminution du coefficient de 

partage du métal. 

De même, la constante d 'extraction, en cas de synergisme : 

DM2 ^ s - n t 
Kex = - 2 ^ (57) 

(DHADm ( D L 3 r ™2 
o o 

ne dépend pas de la longueur de l a chaîne alkyle. 

La sé lec t iv i té de l ' ex t rac t ion de l'américium t r iva len t vis-à-

vis de 1'europium peut s'exprimer par : 

«^ 'ex 2 (Am), fruuj , 

(58) 
K E u R 
K e x 2

 BCEu) 2 

s i les deux ions sont ex t r a i t s suivant le même mécanisme (car : 
D(Am) 2 „ D (Eu) 2 ^ 

O 0 
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La sé lec t iv i té delà TPTZ que nous ?.vons mesuré en phase 

aqueuse (voir 1ère par t ie) ne se retrouvera en phase organique que s i 

3CAm)2

 BAmTFTZ 
(59) 

p ( E u ) 2

 pEuTPTZ 

cet te re la t ion n ' e s t certainement pas vérifiée s i 1'anion organique 

A , modifie notablement les propriétés du complexe NfTFTZ , AH,0. 



I I . 3. EXTRACTION PAR L'ACIDE a-BROMOCAPRIQUE (Ha&iCjfl) ET LA TPTZ 
PILUES PANS LESPECANOL. 

I I . 3 . 7 . PJwpfUétéi d&i (LXtiiactcuvtti 

II.3.1.a. L'acide a-bromocaprique 

* Une étude biliographique £"149.7 sur l ' ex t rac t ion de cations 

métalliques par des acides carboxyliques dans divers d i luants , montre 

q u ' i l s se comportent comme des échangeurs cationiques. Le complexe ex

t r a i t comporte généralement, en plus des ions carboxylates, un certain 

nombre de molécules (neufes) d'acide carboxylique (sans part icipat ion 

d'anion de la phase aqueuse) so i t MA HA, -, (où m > s ) . 

C'est le cas de cer ta ins lanthanides / 149_7 ex t ra i t s par, à la fois 

des molécules ionisées, et non ionisées, des acides carboxyliques dans des diluants 

non alcooliques ; par contre le cobalt divalent est e x t r a i t par l 'acide 

hexanoïque dans l'hexanol sans molécule neutre d 'ex t rac tan t , sous forme 

CoA,. L'américium t r iva len t es t ex t ra i t par l'HxBrCio dans le t-butylben-

zène (ou par l 'acide caprique dans le benzène) sous forme AmA-(HA)j-

£"149_7. 

Dans les solvants peu polaires et aprotiques, les acides carbo

xyliques sont dimérisés £ i j . 

Les acides carboxyliques a-halogénés sont plus acides que leurs 

homologues non-halogénés £"149 J ce qui, souvent £"144_7, e t e n part icu

l i e r pour les acides carboxyliques, diminue la force des l iaisons hydro

gène e t donc déstabil ise le dimère. 

* Partie expérimentale 

L'étude des var ia t ions de l ' indice de réfract ion de solutions 

de HaBrCio dans le décanol, en fonction de la concentration en HaBrCio. 

ne montre pas de dimérisation ; mais cette méthode es t peu sensible 

£ 1 , 149.7. 

Les courbes représentatives des variations de pHo et pH. ,, en 

fonction de colog QHaBrC10j t sont des droites de pente 1 (figure 21). 
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Nous avons calculé (§ . I I .2 .2 . a . ) les valeurs théoriques de ces pentes 

Cfigures 19). Nous avons a ins i montré que s i l a pente de l a droi te repré

sentative des var ia t ions de pH-|/ 2

 e n fonction de log£HaBrC 1 0 3
 e s t 

voisine de - 1, cela démontre (figure 19a : pente - 1 ; n > 100 ; m =1) 

que la forme acide e s t monomère et l a forme basique polymère. Les va r i a 

tions de pHo avec l a concentration en HaBrCIO, confirment (figures 19b 

e t c) ce r é s u l t a t . 

FIGURE 21 : RESULTATS VU DOSAGE DE L'ACIDE a-BROMOCAPRI&UE DILUE 
DAMS LE DECANÛL.PAR LA POTASSE AQUEUSE. 

T = 23 ± 2°C £KCl2 " ' H 

SÊiLte. 1 : doiage. avec un tltsUmetJie. 
automatique, à motewi pai à paô (tempi 
de. do&age., 6 deu/taô enu-tton) OAHJIV-I 
à. la. dénÂMiz. 

Sé/Ue. Z : eqaHitDLage. de& deux phmeA 
dam de& tabei {tempe d'ag-itatijon, 
10 minutes) 

Remarque 

On remarque effectivement la présence de plusieurs phases en 

milieu basique pour des concentrations en HaBrCio supérieures à 1 M, 
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IfaBrCiO 2 M forme un gel en une seule phase (toute l ' eau e s t dans le 

gel} ; nous avons vér i f ié , par des dosages en retour, que ffaBrCio é t a i t 

bien dans l a phase organique e t l es interfaces (nous avons dénombré jus

qu'à 5 phases). HaBrC-|o est un l iquide plus lourd que l ' e au . 

Les constantes d'hydrophobie de fragments (§ . I .2 .Z .c . ) permet

tent de prévoir : 

log DCh3CO02)7CHBrC02H _ ^ 

Nous n'avons pas réuss i à mesurer le coefficient de partage de 
82 HttBrCio en marquant cet acide avec Br~ car l a réaction d'échange : 

IfaBrC10 + 8 2 B r " Z H*.82BrCio + Br" 

es t trop lente à T £ 60°C et à T >, 70°C on risque de dégrader tfaBrCjo. 

IT. 3.1.b. Influence de la concentration en acide a-bromoaaprique 
sur le partage de la TPTZ 

Après avoir mis en évidence la nature des espèces de HoBrCio 

en fonction du pH e t de sa concentration (§.11.3.2.a.) nous allons étudier 

son comportement en présence de TPTZ. 

L'aèide a-bromocaprique augmente le coefficient de partage de 

la TPTZ entre le décanol e t une phase aqueuse à 0 £ pH ^ 3 . Pour une con-
TPTZ centrat ion fixe d'HuFrCio, les variat ions de log D en fonction du pH 

ont même a l lure qu'er l'absence d' HoBrCio (figure 8) e t sont décalées 
nTPTZ 

dans le sens d'une augmentation de D 

Nous avons vu que HïBrCio peut se polymériser en phase organi

que (§.11.3.1.a.) : le pH de l a phase aqueuse est maintenu suffisamment 

acide pour que HaBrC-jo n ' e x t r a i t pas d' ion K . Pour t en i r compte de la 

protonation de la TPTZ en phase aqueuse nous traçons 

(figure 22). 

TPTZ L"H 3 C H J - , 
I log D - log(1 + + ) ] en fonction de log LHaBrCiO J 

Ka Ka1 Ka2 

où r HaBrCj^ "1 est calculé à l ' a i de des données expérimentales V_HaBrCl0 J t 
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£ TPTZ 3 ^ e t des paramètres D Q , p K a 1 , pKa, mesurés p a r a i l l e u r s 

C § . I . 2 . 2 . d . ) 

FIGURE n : INFLUENCE PE 1A CONCENTRATION EN ACIPE a-BROHOCAPRIQUE 
(HA) SUR LE PARTAGE PE LA TPTZ. 

-* - L -

I = I AI (KC£), T = 23 ± 2'C 

Coufibe. théoiUque. tnacéo. avec 
TPTZ 

VQ = il, pKaj = 3,S 

pKaz = 1,7 

log k = 1,1 

wjsj 
rTPTZ,, C H + J L H J , TPTZ 

-ci+ 

C t o B r C 1 0 ] = L ^ B r C 1 0 ] t - n r_TPTZ] t -
Kai Ka, Ka_ 

-o - D : 

,TPTZ,r1 . C H + ] C H + J 
C1*DT P T^C1 + 

Ka. Ka, Ka2 

0 ) 
n est la stoechiométrie du composé formé dans le décanol suivant la réac
t ion : 

TPTZ + n HaBrC10 t TPTZ CHaBrC103n 

La figure 22 montre que n = 2. 

(2) 

La constante 

QîPTZ] QfaBrC1 0] 

["TPTZ CHïBrC 1 0 ) 2 J 

de l ' équ i l ib re ( 2 ) est mesurée à p a r t i r de ces résu l ta t s : 

colog k = 1,70 ± 0,18 

C3) 
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On vér i f ie (figure Z2) que l a réaction (2) rend compte des résul

t a t s : 

TPTZ C H + J £ H + J Z TPTZ C r b B r C ™ ] 2 

l og D l r l z + l o g C l + + ) = l o g D„ " + log Cl • ) 
Ka1 ^ Ka2 ° k 

C« 

Nous pouvons alors prévoir les concentrations des diverses espèces 

en solution CTPTZ, HTFTZ+, H 2TPrZ Z + , TPTZ, HxBrC10 e t TPTZCBxBrCm^) à 

par t i r des données expérimentales (£ HiBrO|oJ t . Q T P T Z ] , pH) e t des para

mètres précédemment calculés CpKa., pKa-, DTPTZ et k). 

Ainsi , nous avons montré que l a TPTZ et l'BiBrCio donnent l ieu aux 

réactions chimiques suivantes : 

. A pH élevé l'HiBrC-jo s ' e s t polymérisé en (KaBrClO) , où n > 10, aux 

concentrations où nous l 'avons étudié C t t iBrCio ] t > 0,1 M ; à con

centrat ion plus élevée le r éac t i f peut former plusieurs phases 

. d'un milieu acide, s i la concentration est supérieure à 0,1 M, 

HaBrCio ext ra i t la TPTZ dans le décanol pour y former l e composé 

TPTZ(HaBrClO)2 

. ce t te réaction est concurencee par l a protanation de l a TPTZ qui est 

désextrai te sous forme HTPTZ+ et H2TPTZ + . 

Nous pouvons maintenant étudier l 'extract ion des lanthanides e t 

actinides t r iva len t s par la TPTZ e t l'HaBrC-iQ. 
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I I . 3 . 2 . Ex&iaction de. ùmthanideA e t d'actùiideM tAAxaZjuvU 

Avant d 'étudier l ' influence de la TPTZ sur les propriétés extrac-

tantes de l'HiBrCio, nous allons déterminer les mécanismes d 'extract ion des 

lanthanides e t actinides t r iva lents par l'HaBrC-|g. 

II. Z. 2.a. Extraction par l'acide a-bromocapriaue 

Les résu l t a t s expérimentaux sont présentés sous forme de figures 

au paragraphe suivant (afin de mettre clairement en évidence l e rô le spé

cifique de l a TPTZ) figures 23b. 

Compte-tenu des rappels théoriques C§-II.2.2.b) f a i t s au chap5.tre 

précédent, on in terprè te de façon classique l e mécanisme d 'ext ract ion : 

. les n i t r a t e s ne participent pas à l ' ex t rac t ion, mais i l s complexent 

Am e t Eu + en phase aqueuse. 

. les courbes représentatives des variat ions de log D en fonction du 

pH sont des droites de pente 3, i l y a donc t ro i s ions H échangés 

par cat ion ex t r a i t . 

. de même, l ' influence de l a concentration en H«BrC10 montre q u ' i l y 

a t r o i s molécules d'extractant par cation dans le complexe ex t ra i t . 

Le mécanisme d'extraction es t donc 

..3+ MJ + 3 HoBrC10 Z MCaBrCio)3 + 3 H CD 

Nous avons optimisé les constantes d'extraction à p a r t i r des résul

t a t s des figures 24 ne faisant pas intervenir la TPTZ Clés constantes d'ex

tract ion sont identiques pour l'américium et 1'europium) : 

Colog Kex = 9,6 ± 0 , 3 M = Am ou Eu 

II.3.2.b. Er.traç±ion_parJ:l acide a-bvomocaprique et lg_TPTZ 

La présence de TPTZ en concentration suffisanteaugmente sélective

ment le coefficient de parcage de l'américium par rapport à l ' ex t rac t ion 

par l'HoBrCio seul . I l y a donc extraction synergique ( § . I I . 2 . 2 . e . ) . Le 

spectre d'absorption du néodyme en phase organique est modifié par l 'adjonc-
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t ion de TFTZ (voir annexelUce qui confirme la formation d'un complexe mixte 

en phase organique. Dans nos expériences, nous avons u t i l i s é du KND- molaire 

pour maintenir constante la force ionique. 

Les courbes représentatives des variations du logarithme de D en 

fonction de pNO, (figure 23a) sont des droites horizontales pour pNO- > 1 ce 

qui démontre qu'aucun ion n i t r a t e ne part icipe à l ' ex t rac t ion . La légère 

diminution des coefficients de partage avec l'augmentation de l a concentra

t ion en n i t r a t e jusqu'à 1 mole p a r l i t r e , s'explique bien par l a formation de 

MN0- (M = Am ou Eu) en phase aqueuse. 

FIGURE 23a. : INFLUENCE DE LA CONCENTRATION PES NITRATES SUR L'EXTRACTION 
PE LANTHANIPES ET P'ACTINIPES TRIUALENTS PAR LA TFTZ ET 
L'ACIPE Q-BR0M0CAPRI2UE PANS LE PECANOL 

[ r p T l ] , • Q.DIM 

[*.arc=], pH A™ E» 

2.1 M ISO o « I M WO a * 

T = Z3 ± Z"C 

Lei coiuifae* theoiUqueJi iorut tiw.-
céea avec pTPTZ = gz o 

„ TFTZ , , „ TFTZ „ , pKa. = 3,2 ; pKa„ = 2,7 

tog6™3 - 0,4; Log ft^"'* 4,U 

aolog k - 1,7 ; coZog Kex. = 9,6 

coing K « „ = 3,1 ; coZog Kex„ = 3,9 

Colog [NOj] 

Le complexe ex t ra i t a donc pour formule ; 

CMCTPTZ)x(aBrC lo)3CHaErC1o)y)z 

Aux concentrations u t i l i s é e s , la sa l in i té de la phase aqueuse a 

donc peu d'influence sur les valeurs des coefficients d 'extract ion. 

Les courbes représentatives des variations de log D en fonction 

du pH (figure 23b) sont des droi tes de pente 3 ce qui confirme la formule 

ci-dessus : 3 molécules d'HaBrCjg échangent au to ta l 3 ions H par ion M 

ext ra i t . 



\ 
- 102 

FIGURE Z3b : INFLUENCE VU pH SUR L'EXTRACTION PE LANTHANIPES ET P'ACTI-
NIPES TRIMLENTS PAR LA TPTZ ET L'ACIPE a-BROMOCAPRiauE 
PANS LE PECANÛL 

T = 23 ± 2°C 

Laa cou/ibw ifiéo/Liçuei - ioni £/iacé&4 avec P' 

„ TFTZ „ , . .NO, 
pKa^ = 2 ,7 £og Bj 3 = 

«i ; 

0,4 

co£og fe = 7,7 co&ig Kex, = 0,6 

Cû&g Kax*" = 3,1 

AmTPTZ 
•fog B, 4,22 

Cclngjjpiz], • 2/ ) / 
[ H - C C ^ . 0.1 H 

t . I M I KNO,3 

6ft, 4m Eu 

0 

JO"» 

1 0 - 1 

10-1 

o 

0 

Les résultats reportés figure 23c montrent qu'on réalise une sépa

ration de groupe Am 3 +, Cm 3 +/Eu 3 +, N d J + , T b 3 + , Y b 3 + entre les lanthanides et 

les actinides trivalents. 

FIGURE 23c SEPARATION PE GRÛUPESACTINIPES/LANTHANIPES TRIl/ALENTS PAR 
LA TPTZ ET L'ACIPE O-BR0M0CAPRI2UE PANS LE PECANÛL 

tog O 

[ M H B T C J , > l M 

• £ T P I I J , . o.i M J 
I . 1 H fKNDi! / 
On • 

/ / 

•.-n • 

/ / 
E>l o 

/ / Nd A 

/ / Tb • / / 
ïb o 

/ / 

/ 

23 ± 2°C I = ï M (KN03) 

CouAfaes théoiUqueA tAn.ce.eA avec 

VT

o

nZ = S,2 ; calas k •= 1.7 

p K a [ P T Z « 3,2 ; colog KeXj = 9,6 

p K a „ T P r Z = 2,7 ; colag Kax z = 3,1 pou* Izi 
HQ aabuiÀÂtA ; 

lag B, - 0,4 ; co£og Kax„ = 3,9 pout l u 
m lanthmidu, 

lag B' = 4,22 

http://tAn.ce.eA
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A pH ct concentration to t a l e en HaBrC10 f ixés , [JTPTZ3 t es t 

proportionnel à [_1PYZ 2 - On déduit donc simplement des variat ions de 

D en fonction de ^TFTZ ] (figure 23d) que l a courbe représentative des 

var ia t ions de log D en fonction de colog QTPTZ ~\ est une droi te de pente 

- 1 dans le domaine 1,5 £ colog QTPTZj -S 3 ,5 : l ' ext rac t ion d'un cation 

s'accompagne donc de l ' ex t rac t ion d'une molécule de TPTZ ; l e complexe 

ex t r a i t es t donc de formule : 

CMTPTZ) ( aBrC 1 0 ) 5 , (HaBrC 1 0 ) y ) z 

FIGURE 13d. : INFLUENCE Vc LA CONCENTRATION EN TPTZ SUR L'EXTRACTION 
PE LANTHANIPES ET P'ACTINIPES TRIMLENTS PAR L'ACIDE 
a-BROHOCAPRiaUE PANS LE PECANOL. 

T = Z3t Z'C, I = 1 M (KN03) 

CouAbu tliéo>UqueJ> iylacceiancc P TPTZ 

°TFTZ 
= il 

pKa^1 = 3,2; colog fe = 1,7; pKa'/"- = 2,7;colog Kex, = 9,6 

log fifs - 0,4 ;cotog K ^ - 3,1 ; log ^ T ? T Z - 4,22 

colog Kzxf1 = 3,9 

-f 

,« - ! " 
: ,JD u 1 . 
; . I D ° 1 • 

Coloj [TPI2] , , [ I " Z ] , 
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A faible concentration en TPTZ, l 'ext ract ion de M(aBrCio) par 

1'HaBrCio seul n ' e s t plus négligeable devant l ' ext ract ion synergique. Aux 

fortes concentrations en TPTZ, ce l l e - c i précipi te . 

L'influence de la concentration en HaBrCio es t plus d i f f i c i l e à 

interpréter (figure 23e). 

FIGURE 23e : INFLUENCE CE LA CONCENTRATION DE L'ACIPE a-BROMÛCAPRiaUE 
SUR L'EXTRACTION BE LANTHANIDES ET P'ACTINIDES TRITA
LENTS PAR LA TPTZ PANS LE DECANOL. 

log D 

\ 
[ i F T Z ] , . 0.01 M 

I . 1 HlKNdil 

\ \ 

p'I «, EH 

\ \ 
7J0 o • 

\ \ 
:.eo n • 

• \ \ \ \ 
W W 
W v'\ 

T = 23 ± 2°C, I = I M(KN03) 

D T m - «2 

pKd TPTZ = 3,2 ; colog k = 1,7 

pKa£ m = 2,7 ; aol Ke.Xj = 9,6 

&>g B,°3= 0,4 ; coins K e x ^ 3,1 

,„„ nAmTPTZ -
1 0 3 B =4,22 coiog Kzx\a= 3,9 

Colog [H<B,C:O] 

A pH e t pPrZ 2 constants s i l a concentration en HoBrCio est 

trop f a ib le , les coefficients de partage ne dépendent pas de £HoBrCio 1 

i l s ' ag i t donc d'un autre mode d 'ext ract ion par l a TPTZ mais sans HoBrCio > 

la faiblesse des coefficients de partage ne nous a par permis d 'étudier ce 

mécanisme. Cm a l'impression que les variations de log D en fonction de 

colog £ H2tBrCin']] peuvent indiquer l a part ic ipat ion de 3 molécules de 

B*BrCio par cation extra i t pour colog Q*BrCio] > 0,5 ; l e complexe 

ex t ra i t s e r a i t donc : 

CMTPTZ)(aBrC l0)3)z 
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FIGURE 23f, : INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN EUROPIUM SUR L'EX
TRACTION DE LANTffANIDES ET D'ACTINIDES TRIVALENTS PAR 
LA TPTZ ET L'ACltc a-8R0MÙCAPRiaUE DANS LE DECAVOL 

T = 23 - 2°C, I J M(KN03) 

Coatfaai -t/iëo^iquai tna.ce.eA avec D 

TPT7 
p K a 7

r l i = 3,2 ; eo&jg fe = 1,7 

,TPTZ = £2 

TPTZ 
2,7 ; co-tog Kex? = 9,6 pKaL 

£og B " ° 3 « 0,4 ; aolog Kex^" = 3 ,1 

£og S * " ™ 2 . 4,22 ; co£og fexf . 3,9 

[H« Br Cu]»lH J.IHtftHai) 
Am 

[iPTZ I • 11,01 H o 
[TPTZ , - a ° • 

Csuftct Ihior^aii d(i «ipictt <«1i 

Cu (1B1 Cub 
Eu TPTI H>'C«li 

EoIPri l-iB.Cx}, 

-lBg[TPtz], 

Cotog [ E u w ] , 

A concentrations plus élevées en acide a-bromocaprique, 

l ' associa t ion TPTZCHaBrC10)2 modifie l ' a l l u r e des courbes d'extrac

t ion e t ne permet pas de déduite simplement l e nombre de molécules 

d 'extractant participant au complexe en phase organique. 

http://tna.ce.eA
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Les courbes représentatives des variations de log D en fonction 

du logarithme de la concentration en europium, tous les autres paramètres 

étant gardés fixes (figure 23f) permettent de conclure que un seul com

plexe, de formule (MTPTZHaBr&io)? e s t reponsable de l'extraction. En ef

fet, pour £Eu(III)lL..< 0.5 10~ 2 M le coefficient de partage D ne dépend 

pratiquement pas de la concentration en métal, ce qui montre que le com

plexe extrait ne contient qu'un atome de métal. Quand toute la TPTZ est 

consommée par le métal extrait ( £ E u J t = ^TPTZ^l^on observe une chute 

nette de D ce qui confirme que le complexe extrait comporte une molécule 

de TPTZ par atome d'europium. Un excès de métal par rapport à la TPTZ est 

extrait par l'HocErC-jo seul qui est également en excès par rapport à la 

TPTZ. 

Ainsi, l'étude des pentes des courbes représentatives des varia

tions de log E^1 (M = Am et Eu) en fonction du logarithme de la concentra

tion des diverses espèces chindques (figures23 ) montrent que l'américium 

e. 1'europium sont extraits suivant les mécanismes : 

M J + + 3 FfaBrCÏô * MCaBrC 1 0J 3 + 3 H
+ (1) 

et -i 

fC* * 3 HaBrCio + TPTZ t MCTPTZ) CaBrCio^ + 3 H+ (2) 

régis par les constantes Kex.. (§.11.2.2.a) e t : 

_|JHTTZ ( a B r C 1 0 ) 3 ] [ H + ] 5 ' ( 3 ) 

2 0^*1 C TPTZJ [IfaBrCJoJ3 

Les lanthanides d'une par t (Nd, Eu, Tb, Yb), e t les actinides 

d'autre par t (Am, Cm) ont des coefficients de partage t r è s proches. 

Toutes les courbes théoriques des figures 23 sont t racées à 

l ' a ide de l 'expression : 

_ &, 
log ET = log Kex1 + 3 log [ HctôrC10 ] + 3 pH + log(1 +[ TPTZ^-jg^O 

J.rTPTZ 

- îogd + e f 0 3
 LNO 3 1 + -4PTZ— CTPFZ]) (4) 

o 

où pKa1 = 3,8 e t pKa2 = 2,7 (§ . I .2 .2 .d . ) 



• ^ 

log ê1™3 = 0,4 (tableau I I ) 

l o g e * * * 1 2 =4 ,22 ( Ï . I . 3 . 1 . C ) 

colog k = 1,7 (§ . I I .2 .1 .b . ) 

colog Kex, = 9,6 (§.11.2.2.a.) 

colog Kex, = 3,1 e t colog Kex, = 3,9 optimisés 

L'expression (4), é tabl ie à p a r t i r de [voir annexeIII.10.) 

jl _ ÇM(aBrC 1 0 ) 5 ] + j>frPTZ(oBrC 1 0) 5:i 

" [ M 3 " ] + [MNÛ3 +] + [MTPTZ 3 +J 

t ient compte de l a rétention de M en phase aqueuse, par formation des 

complexes n i t r a t e et TPTZ. 

RemaAqueA 

1. Pour les fortes concentrations en TPTZ, les coefficients de par

tage de M 01 = Am et Eu) sont plus fa ibles que les prévisions théoriques 

ce qui pourrai t s'expliquer par l a formation de TPTZ HxBrC._ en plus de 

TPTZCHctBrC10)2. 

2. Les courbes représentatives des variations de log D en fonction 

du log de la concentration de chaque espèce chimique (figures 23) ne sont 

pas des droi tes quand plusieurs réact ions chimiques ont l ieu simultanément; 

suivant l es domaines, on observe des réactions que nous écrivons à l ' a ide 

des espèces majoritaires en solution : 

. M 3 + + 3 HaBrC,0 * M(aBrC 1 0) 3 + 3 H+ 

.«3+ . MJ + TPTZ(HoBrC10)2 + HaBrC1Q * MTPTZ(aPrC10)3 + 3 H 

. M3* + 1,5 TPTZafaBrC10)2 t HTPTZ(aBrC^ + (3-0,5x) H+-i0,5 [yPTZ* 

En effet , quand on observe le synergisme, les extractants sont générale

ment associés sous forme TPTZ(HcxBrC10)2, l a TPTZ étant a ins i majori taire

ment dans l a phase organique. Quand diminue le pH, la TPTZ es t progressi

vement desextrai te en phase aqueuse sous forme HTPTZ puis H2TPTZ . Quand 

cet te désextraction de la TPTZ est complète, c 'es t l ' ex t rac t ion par 

l'HaBrC-- seul qui prédomine. 
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I I . 3.3. Viicaiiion am l'z.xtnaatùin pat ta TPTZ a t l'acide, a-bnomo-
cap/u.ijue. 

Lors de l ' ex t rac t ion synergique par la TPTZ e t l'HoBrC.» dans 

le décanol, la sé lec t iv i té pour l'américium (§ . I I . 2 .2 . f . ) 

Am Eu 
l o g Kex , - l o g K e x 2 = 0 , 8 

es t inférieure à la sé lec t iv i t é trouvée en phase aqueuse (tableau XI}. 

Cette différence t radu i t le fa i t que les l ia isons entre le 

cation et les atomes donneurs ne sont pas indépendantes les unes des au

t r e s . En effe t , cette moindre s é l ec t i v i t é doit ê t re a t t r ibuée à une dimi

nution du caractère covalent de la l ia ison Am(III)-TPTZ : 1^ nombre de 

coordination de l'américium t r i v a l e n t est de 8 ou 9, l es atomes d'oxy

gène des aBrC-|Q occupent s ix posi t ions de coordination de Am(III) dans 

le complexe AmTPTZ(aBrC10),. Les l ia ison oxygène-Am(III), plus stables 

que les l iaisons azote-Am(III) provoquent certainement un encombrement 

stérique pour la coordination de la TPTZ ( t r identate , au plus) ; ce qui 

éloigne l a TPTZ de Am et diminue donc le caractère covalent de la l iaison 

Am[111)-TPTZ. Autrement d i t , l a subst i tut ion de molécules d'eau de la pre

mière sphère de coordination du cation Am + , par des anionsnbromocaprates 

augmente la longueur de la l i a i son Am + -azote de la TPTZ e t cet te longueur 

est supérieure à la valeur habi tuel le de 2,5 A (tableau VI). 

Contrairement à ce que nous avons trouvé en phase aqueuse (fig. 

13), en phase organique, la s t a b i l i t é du complexe contenant une molécule 

de TPTZ, ne varie pas d'un élément lanthanide à l ' au t r e (figure 23c). Ce 

comportement est favorable à une séparation de groupes. 

Une séparation de groupes par extraction l iquide-l iquide est pos

sible puisque les lanthanides d'une pa r t , les actinides t r iva len ts d'autre 

pa r t , ont même coefficient de part-.ge : par exemple, avec un mélange 

d'HaBrC.Q molaire e t de TPTZ 0,1 molaire dilués dans le décanol à par t i r 

d'une phase aqueuse de pH 2,3. 

D'un point de vue pra t ique , le pH est un peut t rop élevé pour 

u t i l i s e r ce système dans l ' i n d u s t r i e nucléaire. Nous allons donc étudier 

un autre système où le HDNNS remplace l'IhBrC.,,. 
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Egalement, on constate que, comme pour l'extraction du cobalt 

par l'acide hexanoique dans l'hexar.ol, aucune molécule neutre de IkxBrC. 

ne participe à l'extraction de M dans le décanol (§ II..5.1.a.)- Les 

alcools empêchent donc les molécules neutres d'acides carboxyliques de 

se lier en seconde sphère du complexe extrait, comme ils le font dans 

les diluants inertes [§ II.3.1.a.) dont les molécules ne sont pas sus

ceptibles d'être maintenues en seconde sphère de coordination par liai

sons hydrogène. 
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I I . 4 . EXTRACTION PAR L'ACIPE V1HOWLNAPHTALENE SULFÛNÎQUE ET LA TPTZ 
VI LUES DANS IE t-BUTVLBEUZEUE 

11.4.1. PiwfHu.&téi du zxtnactayvti 

II. 4.1. a. Bibliographie 

Le HDNNS es t polymérisé £"154J7 ; le degré de polymérisation 

dépend du diluant u t i l i s é mais non du métal ex t r a i t Z~154.7. 

La concentration micellaire c r i t ique est de l 'ordre de 10 M 

/C154J7- Les lanthanides [cerium, europium, thullium) e t l'américium 

tr ivalents sont e x t r a i t s sous forme M(DNNS),(HDNNS) , dans l 'heptane ; 
™ Kex 

les constantes d 'extract ion sont pratiquement identiques : log ——- (déf ini 

par la relat ion (203 du §.II .2.2.c) vaut respectivement 1,77 ; 1,75 ; 

1,56 et 1,75 (mesurées dans du HDNNS 0,1 M). 

Suivant les méthodes expérimentales employées, le degré de poly

mérisation, p , de M(DNNS) (HDNNS] es t compris entre 7 et 24 £"154.7, 

les micelles - ou plus exactement les micelles inverses - sont des sphères 

ou des sphères déformées en élipsoîdes ZT154J7- Le HDNNS ex t ra i t 8 molé

cules d'eau par molécule de HDNNS £177.7 qui occupent un volume d'eau, au 
°3 — 

centre (supposé sphërique) de la micelle inverse, de (239 p] A /T177J7 
° 3 soi t 3550 A pour une micelle inverse à 14 molécules de HDNNS. 

o 

Le rayon de cette goutelette d'eau est alors de 9,28 A pour 

une micelle inverse à 14 molécules de HDNNS. Comme la longueur d'une 

molécule de HDNNS (dans les micelles inverses) est de l'ordre de 7,7 

- 0,5 A l_ 177_7, nous en déduisons le rayon total d'une micelle : 

(7,7 + 3,l 

sation, p 

(7,7 + 3,85 p ) Â, soit de 15,0 à 19,5 Â suivant le degré de polyméri-

On a représenté une molécule de HDNNS (figure 24a) dont 

on déduit le schéma (figure 24b) d'une micelle inverse de degrés de 

polymérisation 14, dans laquelle (d'après / 177_7) les chaînes nonyles 

sont repliées sans pointer vers l'extérieur de la micelle inverse, dans 

le diluant. 
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FIGURES?-? : SCHEMA D'UNE MICELLE DE HPNMS 

Uçju/ie. 24a. : DESSIN D'UNE MOLECULE DE HDNNS 
d'aptèi C1Î7J. 

HDNNS 

HDNNS TPTZ 

P , , , , P* 

UguAL Ub : SCHBW D'UNE MICELLE INVERSE SPHERIQUE 

^ O 
^ 

EAV 

Nous avons construit ces schémas à partir de données de la 

littérature ZT177, 154.7 ; ils permettent de se faire une idée de 

l'arrangement spatiale des molécules dans la micelle inverse et des 

insertions Cou échanges) possibles : nous utiliserons ces données pour 

discuter nos résultats expérimentaux. 

Il.i.l.b. Extraction de K+ etja'par le HDimS 

Nous savons, d'après la littérature (§.II.4.1.a.) que HDNNS 

et KDNNS sont polymérisés. Nous avons cependant besoin de connaître dans 

quelles conditions l'échange entre H et K s'effectue. C'est pourquoi 

on a étudié l'extraction de K (et Na ) par la méthode de saturation pro

gressive en K (ou Na) de la phase organique. 
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Le pH de phases aqueuses lavant successivement une même phase 

organique (§ I I .2 .2 .d . deuxième méthode), varie linéairement avec l e 

nombre de lavages comme le montre l a figure 25. 

Les constantes d 'extract ion de K et Na (définies par l a r e 

lation (20) du § II .2.2.C.) ont é té mesurées pour diverses concentrations 

en ion a lcal in et en extractant qui e s t une généralisation du modèle 

d 'extraction (18) donné dans la l i t t é r a t u r e , par la théorie que nous 

avons développée au § I I .2 .2 .b . où les micelles sont considérées comme 

une 5ème phase. Notons que les r é su l t a t s (voir annexe II) sont a ins i 

exploitables à l ' a ide d'une constante uniquement définie pour des faibles 

concentrations d' ions métalliques. 

FIGURE 25 : EXTRACTION DE K+ PAR LE HPNNS PANS LE *-BUTyLBENZENE 

CH 

T = 23 - 2°C 

[HPNNS] . . . . , = 11,1 II 

Volume, de chaque pluue. : 5 ml 

Chaque, p/ioae aqueu&e w t du KN0, 1 M 

La couAbe. est tAae.ee pouh. 

aolog k = 0,74 [vo-iA ta i-tgafie 21]. 

i l i b a ta 
Nombre de lovoaet 

II. 4.1. a. Rétention de la TPTZ par le HDNNS dans le t-Butyl-
benzène 

La solubilité du t-butylbenzène en phase aqueuse et son 

absorption de la lumière ultra-violette ne permettent pas de doser la 

TPTZ par absorptiométrie dans l'ultra-violet. La faible solubilité de 

la TPTZ ne permet pas, non plus, de la doser par pH métrie. 

Nous avons alors essayé de la doser par formation du com

plexe coloré Fe(TPTZ)^+. La constante de formation de ce complexe 

http://tAae.ee
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(§ I .1 .4 .a . ) montre qu ' i l est théoriquement possible de doser la 

TFTZ 10 M avec du fer 0,1 M ; or nous avons constaté expérimentalement 

que le dosage es t t rès imprécis, l 'absorbance mesurée est bien infé

rieure aux valeurs attendues. I l se forme donc probablement l e complexe 

Fe TFTZ"' , dont 1 ' absort ivi té molaire e s t négligeable par rapport à 

cel le de Fe(TPTZ^ + . Coœme le complexe Fe TPTZ2+ est majoritaire aux 

faibles concentrations en TFTZ , l e dosage est trop imprécis, on ne peut 

donc étudier quantitativement l e partage de l a TFTZ en fonction de la 

concentration en HDNNS. 

Nous avons néanmoins pu obtenir les résul ta ts q u a l i t a t i f s 

suivants : 

. en l 'absence de HDNNS, l e coefficient de partage de l a TFTZ dans 

l e t-butylbenzène, à pH assez basique pour éviter la formation 

- 0,7 < log D 1 7 * 1 7 < 0 

le HDNNS augmente considérablement la solubilité de la TFTZ en 

phase organique, par exemple, une solution 0,1 M de 1DNNS retient 

partiellement la TFTZ en phase organique pour une phase aqueuse 
TPTZ de pH = 0, ce qui correspond à une augmentation de D d'un 

facteur 10 4 à 10 5. 
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I I . 4 . 2 . Extnaation. de. ZanthuiideA a t d'aatLrudeA titivalmU pan. 

Les réactions chimiques entre l a TPTZ et le HDNNS ne pouvant 

ê t re prévues quantitativement (§.11.4.1-c.) aussi simplement que dans 

le cas du HaBrC l n ( § . I I . 3 . 1 . b . ) , nous les déterminerons par l ' i n t e r p r é -
3+ 3+ 

t a t ion des r é su l t a t s d 'extract ion d'Am e t Eu . 

Le HDNNS ext ra i t les ions Am + et Eu + sans s é l e c t i v i t é pour 

l 'un v i s -à -v i s de l ' au t r e (figure 263. Nous avons vér i f ié l e s résu l ta t s 

classiques pour l 'extract ion par l e HDNNS, échangeur cationique polyme

r i se : l a courbe représentative des variat ions de log D en fonction de 

colog QHDNNS] es t une droi te de pente - 1, alors que l a courbe repré

sentative des variations de log D en fonction du pH es t une droi te de 

pente 3. 

FIGURE 26 : EXTRACTION DES IONS Am3+ e t Eu 3 + PAR LE HPNNS DANS Œ 
t-BWYLBENZENE 

T = 23 ± 2°C 

eolog [ K D N N B ] ° pH 
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Ainsi, les variat ions des coefficients de partage des éléments 

étudiés ic i en fonction du pH et de la concentration en HDNNS (figure 

26) montrent que l ' équ i l ib re de partage (voir § I I . 2 . c . ) es t : 

M 3 + + (HDNNS) t M(DNNS), (HDNNS1 , + 3 H* (1) 
P J V~~t 

La constante d 'extract ion (définie §.II .2.Z.c. formules (20) 

e t (31 ) ) , 

log — = 1,3 ± 0,2 
P 

est légèrement inférieure à celle mesurée dans 1'heptane (§.II.4.1.a.); 

cette petite différence n'a rien d'étonnant, étant donné : 

. la différence de nature des diluants, 

. la différence des provenances des HDNNS utilisés. 
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I I . 4 . 3 . ExtfiaaUon pan, l a TPTZ a t l a HPNNS 

L' interprétat ion quant i ta t ive d'un système d 'extract ion à 

plusieurs extractants dont l ' un e s t polymérisé n ' es t pas classique : 

nous n'avons pas trouvé, dans l a l i t t é r a t u r e , de théorie permettant 

de prévoir l ' ex t rac t ion par de t e l s systèmes quand les extractants 

réagissent entre eux pour s ' assoc ier . Nous allons donc, dans un premier 

temps, fa i re une interprétat ion qua l i ta t ive de nos r é su l t a t s expérimen

taux, puis nous proposerons une théor ie pour permettre une interpréta

t ion quant i ta t ive de ce type d 'ex t rac t ion . 

II. 4.2.a. Résultats expérimentaux et interprétation quali
tative 

Alors que la TPTZ a pea cl' affinité pour le t-butylbenzène 

sec ou saturé d'eau, l 'adjonction de HDNNS l a solubi l i se . On en déduit 

q u ' i l exis te une réaction d 'associat ion entre l a TPTZ e t le HDNNS. Le 

mélange HDNNS + TPTZ dans le t-butylbenzène extra i t l'américium et 

1'europium (figure 27a]. 

[HDi:ns]t ly.) fIGURE 27a : EXTRACTION DE LANTHANIOES ET 
P'ACTINIPES TRII/ALENTS PAR LA TPTZ ET 
Œ HDNNS PANS LE i-BinYLBENZENE. 
HL&e. en év-ùferice. du. iyneAgZime. T =23±2°C 

* 
A m 0 

Eu • 
Log k ; 7,15 

log ^ 8,58 

log K f m 

P 
0,03 

P 
-1 ,27 

Log A i . 
P 

0,0 

IC K O 

[TPTZ], l%! 
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L'addition de TPTZ en faible quantité [moins de ZO %) pro

voque une net te diminution des coefficients de partage ; en quantité 

plus importante, la TPTZ provoque une net te sé lec t iv i t é de l ' ex t r ac 

t ion en faveur de l'amëricium. L 'effet antagoniste de l a TPTZ peut 

ê t re dû à l a modification des micelles [forme, degrés de polymérisa

t ion) ou du blocage des fonctions échangeuses d'ion par l a formation 

de TPTZ (HDNNS) [n = 1 ou 2 vraisemblablement] en phase organique. 

La sé lec t iv i té révèle l a présence formelle du cation Hl'l'lZ 

dans une en t i t é extra i t en phase organique. 

L'influence de la concentration en TPTZ, tous les autres 

paramètres étant fixés [figure 27b] confirme ces r é su l t a t s e t ces 

in terpré ta t ions . Une chute bru ta le des coefficients de partage a l ieu 

quand la concentration en TPTZ a t t e i n t la moitié de ce l l e en HDNNS. 

On en déduit que TPTZ [HDNNS) où n > 2, doit se former en phase 

organique [n = 2 s i la quantité de TPTZ en phase aqueuse n ' e s t pas 

prépondérante dans ces condit ions) . 

FIGURE 27b : EXTRACTION DE LANTHANIDES ET D'ACTINIDES TRIVA-
LEWTS PAR LA TPTZ ET LE HDNMS DAWS LE t-BUTVL-
BENZENE 

In&ùULnce. de. la canczutiatlon en TPTZ,T = Z3 ± Z°C 

-t 

Am o 

Eu • 
log U 2 7,15 

log h i 8.58 

1=3 K ? " 
P 

0,03 

p 
-1 .27 

log Jii. 
P 

0 , U 

-. 

coicg f îPTZ] • 
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FIGURE 27c : EXTRACTION VE LAWTHANIPES ET 0'ÀCTIWIPES TRIVALEWTS PAR LA 
" TPTZ ET Œ HOms PAWS LE *-BUTVLBEWZEWE. + 

Inj^ueitce de. £a concenùuuUon en ittAkateA. T= 23 - 2°C 

Colog [KNCbjr 

[HOHNSJ, • t.«",H 
Trpnjt • «-KT^ 
[E-J, - Ï-IIT*M 
pH • 1,D1 

X' 

Colog [KNOiJ, 

+ 

A m o 

E« • 

log h ; 7. IS 

log h i 8.58 

togX?" 
P 

0.03 

P 
- .27 

l o g ^ L 0,13 

Les n i t ra tes à des concentrations supérieures à 0,3 M complexent 

1'americium e t 1'europium en phase aqueuse et c ' es t leur seule influence 

dans le mécanisme d'extraction [figure Z7c). 

Les courbes représentatives de log 
pEu 

en fonction du pH ( f i 

gures 27d) sont, aux faibles pH, des droi tes de pente 3 ; quand l e pH 

augmente, simultanément à l ' appar i t ion de la sé lec t iv i té de l ' ex t rac t ion 

en faveur de l'américium, la pente de la droite diminue jusqu'à at teindre 

environ 2 ; alors que pour l'américium, la pente reste environ 3 même 

quand apparaît la sé lec t iv i té pour l'américium, puis, aux pH plus élevés 

où la sé lec t iv i t é est maximale, l a pente diminue également. 
On peut interpréter ces courbes de la façon suivante : 

. à pH t r è s acide, la TPTZ es t majoritairement sous forme protonêe 

en phase aqueuse, i l n 'y a pas de sé lect iv i té pour l'américium et 

on observe le mécanisme d 'extract ion par le HDNNS seul (pente de 

3 en fonction du pH) déjà étudié (§ H . 4 . Z . ) . 

. quand l e pH augmente, l a TPTZ est extra i te par l e HDNNS en phase 

organique où e l l e se l i e à l'américum dont e l le rend l ' ex t rac t ion 

sé lec t ive , son extraction par l e HDNNS bloque l ' ex t r ac t ion par le 

HDNNS seul (ce qui explique l a diminution de la pente pour D j . 

Le mécanisme d'extraction prépondérant est le synergisme qui a un 

pouvoir extractant moins for t pour 1'europium par rapport au 
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mécanisme par le HDNNS seul ; pour l'amêricium, ce pouvoir ex-

tractant est à peu près identique pour les deux mécanismes 

d'extraction [ce qui explique que, contrairement à celle de 

1*europium, la pente de log D*™, ne diminue pas], 

enfin, à pH plus élevé encore, la TPTZ est complètement extraite 

dans la phase organique, la sélectivité de l'extraction pour 

l'américiuM est alors maximale. D'autre part, un deuxième com

posé d'addition entre le HDNNS et la TPTZ se forme puisque la 

[HONMS], . i.«r*M , (îpTz],.fc«f*M ; 

[£ U],.I.KT 5H, «lM(KMO,HHpil/ 

5r~~j 

./If/ 
+ + 11/ / 

f/j H /. 
/ u - / fr% -
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/ . / 

- / * 
/ f b 
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FIGOUE 2?d 
EXTRACTION PE LANTHANIPES 
ET P'ACTINIPES TRII/ALENTS 
PAR LA TPTZ ET LE HDHHS 
PAWS IE i-BUTVLBENZENE. 
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pente de la courbe représentative des variations de log VTm en 

fonction du pH diminue. 

A partir de ces constatations, on peut établir des modèles 

théoriques, tester leur validité ; nous le ferons après avoir examiné 

l'ensemble des résultats expérimentaux. 

Les actinides trivalents d'une part (américium et curium) ont 

mêmes coefficients de partage, c'est aussi le cas des lanthanides 

(cerium, europium, gadolinium, terbium, ytterbium), mais ces derniers 

sont moins bien extraits que les actinides (figure 27e) ; ainsi du 

HDNNS 0,1 M et de la TPTZ 0,1 M dilués dans du t-butylbenzène (figure 

27d) peuvent extraire sélectivement 1'américium et le curium d'une so

lution d'acide nitrique 0,3 M environ contenant des lanthanides sans 

qu'il soit nécessaire d'ajouter dans le système un sel ou un tampon. Ce 

système d'extraction est donc, dans son principe, plus performant que 

les systèmes existants (§ II.1). 

[HONNSJ,- [rPTZjt • o.c 1 M / 

[ E J , . S.10'1 H 

I . 1 M(KhO|, HNC]] 

Eu • / 
Ce ^ , / / 
Cd ti / O / 

ro A I / 
*• t 

1 

i 

S / ' 

1 4 
/ * / rw / / 

al * 

I I // 
1 

1 
II 

-

FIGURE ?7e : SEPARATION DE GROUPES ACTINIDES/ 
LANTHANIDES TRIVALENTS PAR LA 
TPTZ ET LE HDNNS DANS LE t-BUJVL-
BENZENE 

T = 23 - Z°C 

• 

A m 0 
• — 

Eu • 

log k j 7,15 

log k. 8,58 

log K § m 

P 
0,03 

P 
-1 ,27 

log JlL 
* p 

a, a 

Les courbes représentatives des variations de log D en fonction 

de colog [HDNNS]t (figure 27f) sont des droites de pente - 1 dans le do

maine où l'extraction synergique est prédominante, ce qui correspond au 

cas où le HDNNS n'est pas en excès. On en déduit que l'extractant reste 

polymerise. 
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FIGURE 27,5 .-

EXTRACTION DE LANTHANIPES ET P'ACTI-
NIDES TRIl/ALENTS PAR LA TPTZ ET LE 
HONHS VANS LE f-BUTyL8ENZENE. 

Influence de. la. cancentnation an 
HDNNS. 

T = 23 - 2°C 
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A m O 

Eu • 
tog h 2 7,15 

log k-. 8.58 

p 
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Les v a r i a t i o n s de log D en fonc t i on de colog [TPTZ] t (ou colog 

[HDNNSL) où [TPTZ] t = [HDNNS]t ( f i g u r e 27g) confirment ce r é s u l t a t . 

FIGURE 27q • EXTRACTIOW PE LANTHANIDES ET P'ACTINIPES TRIVALENTS PAR LA 
TPTZ ET LE HVNNS PANS LE i-BUTyLBENZENE. 

In&lumce. du conczntAcuUoiU on TPTZ et HDNNS. T= 23 - 2°C 

alog [HDNNS]t 

+ . . 

Am o 
• 

Eu • 
log k , 7,15 

log ki 3.58 

logXf 
P 

0,03 

log^i; 
p 

-1.2? 

log i l 0 , 0 
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Pour des concentrations to ta les en extractants de 10~ M, à pH 

fixé, la courbe représentative des variat ions de log D en fonction de 

colog [Eu] (figure 27h) est une dro i te horizontale pour colog [Eu] > 3 

ce qui montre q u ' i l n 'y a pas de modification du mécanisme d 'extract ion 

quand on augmente [Eu] t . La saturat ion de la phase organique a l ieu pour 

[HDNNS]1 

[ E u l , = 6 

correspondant à une chute bru ta le de log D. 

[HDNN5], . 0,01 H [ T P T Z ] , - 0,01 M 

1 . I H tKHOj,HHO>,KDH} 

PM . 1,07 

FIGURE 27h ; 

EXTRACTION VE LANTHANIDES ET 
fl'ACTINIPES TRII/ALENTS PAR LA 
TPTZ ET LE HDNMS DANS LE t-
BinVLBENZENE. 

Influence, de la. concznttation 
en nuAopùan. 

T * 23 - 2°C 

' " • o s 
+ 

Am 0 -— 
Eu • 
log k; 7,15 

log k, B,58 

log K f r o 

p 
0,03 

l o g ^ 
p 

- ,7.7 

log J l i . 
P 

o,u 

Colog [Eu], 

Comme les NO, ne participent pas au mécanisme d'extraction, 
- 3+ 

il faut 3 DNNS pour neutraliser Eu extrait ; on s'attend donc à une 
1 -2 saturation de la phase organique pour [Eu L de l'ordre de -j- 10 M au 

maximum : la phase organique est en fait déjà saturée par : 

(Eu (DNNS)3 HDNNSO. 
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comme le confirme l ' in te rsec t ion de la droi te de pente + 1 (représentant 

log D = f (log [Eu) t) pour [Eu] t > 10~2 M) e t de l 'hor izontale log D = 0. 

L'américium et l'euronium ont mêmes mécanismes d'extraction (figure 27h). 

II.4.3.b. Interprétation théorique et quantitative 

Les résul ta ts expérimentaux (§ I I .4 .3 .a . ) montrent qu'une 

réaction entre la TPTZ et le HDNNS diminue les propriétés extractantes 

de ce dernier . Cette réaction peut avoir deux origines : 

1. l a TPTZ provoque la dépolymérisation de (HDNNS)p ou, du moins, 

modifie de façon importante l a nature des micelles, 

2. ou bien, la TFTZ, sans modifier de façon importante l e degré 

de polymérisation, p , des micelles, bloque les fonctions échan-

geuses d'ions du HDNNS. 

Une variation importante du degré de polymérisation des micel

les (réaction du type 1 ci-dessus) , se t raduira i t par l ' ex is tence d'une 

concentration analogue à la concentration micellaire c r i t ique (cm.c . ) 

pour laquelle les propriétés extractantes du HDNNS varieraient brusque

ment ; cela n ' a jamais été l e cas dans les conditions expérimentales où 

apparaissait la sé lec t iv i té de l ' ex t rac t ion en faveur de l'américium 

(§ I I . 4 . 3 . a ) . D'autre par t , l ' inf luence de la concentration en extrac-

tants sur les coefficients de d is t r ibut ion (figures 27b, h, g] montre 

qu ' i l s forment un polymère. 

On conclut donc que l a TPTZ modifie les propriétés extractantes 

des micelles (HDNNS) essentiellement par blocage des fonctions acides 

sulfoniques (réactions du type 2 ci-dessus) . D'autre p a r t , l 'appari t ion 

de s é l ec t i v i t é pour l ' ext ract ion de l'américium et la solubi l i sa t ion de 

la TPTZ par l e HDNNS, montrent q u ' i l s ' ag i t d'une extraction de TPTZ 

suivant la réaction : 

TPTZ + (HDNNS), * TPTZ (HDNNS),,(HDNNS),, T (2) 
p x p-x 

analogue au mécanisme classique ((18) du § II.2.2.C.) d 'extract ion par 

.in polymère. Toutefois, comme nous l'avons déjà souligné (§ II .2 .2 .C.) 

cet te réaction (2) n 'es t valable que pour de faibles proportions de 

TPTZ ; pour obtenir le blocage de tout l'échangeur cationique, i l faut 

invoquer la formation de complexes successifs (de façon analogue à (21) 

du § I I .2 .2 .C. ) selon par exemple : 
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TPTZ + (TPTZ (HDNNSy^ .^NNSJp^y .^ * (TPTZI.KDNNS)̂ (HDNNS) x j (3) 

ce qui introduit au moins j constantes d 'extract ion ((22) du § I I . 2 . 2 . C . ) . 

Nous avons déjà mis en évidence que l e s micelles se comportent, 

vis-à-vis de l ' ex t rac t ion des cations comme une 3ème phase. Nous al lons 

montrer que cet te théor ie rend également compte de l 'associat ion entre 

l e HDNNS et la TPTZ, car e l l e nous permet de reproduire quantitativement 

des résul ta ts expérimentaux (§ I I .4 .3 . a . ) ; notons qu'en toute logique, 

cela ne prouve pas l a val id i té du modèle proposé : nous en discuterons 

au paragraphe suivant. 

Comme nous l 'avons déjà indiqué, en l 'absence de TPTZ (ou à 

t rès faible concentration en TPTZ) la réact ion d'extraction ((18) du 

§ II.2.2.C.) 

W + (HDNNS) t M(DNNS)3 (HDNNS) _, + 3 H+ (4) 

peut aussi s ' é c r i r e : 

M5* + H t M + 3 H+ (5) 

où les espèces surlignées deux fois sont dans une 3ème phase ; Cette 

écri ture (5) ne permet pas d 'équil ibrer explicitement l ' équi l ibre de 

partage. Cela est dû au f a i t que les espèces polymérisées interviennent 

toujours avec un exposant ] , quelle que so i t la stoechiométrie, dans 

l'expression de la l o i d'action de masse (6), comme nous l'avons déjà 

signalé § II .2 .2.C. 

(6) 

De même, l 'associa t ion TPTZ-HDNNS correspondrait à l ' e x t r a c 

tion à- la TPTZ par l e HDNNS suivant : 

La constante de 1'équilibre (S) s ' é c r i t : 

K1 

[M] 

,..3+, 

[H + ] 5 

TPTZ + (HDNNS) * TPTZ(HDNNS) (HDNNS) (7) 
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Cette écri ture (7) doi t ê t r e généralisée ( § . I I . 2 . 2 . c . ) pour 

rendre compte de la saturation du HDNNS par la TPTZ selon : 

TPTZ + H t TPTZ (HUNKS) 2 (8) 

c ' e s t - à -d i r e 

TPTZ + (TPTZ (HDNNS),.). (HDNNS) , , . . , 2 1-1 p-2( l - l ) 

CTPTZ (HDNNS)^ (HDNNS) n (9) 

la constante de l ' équi l ibre (8) e s t : 

£ TPTZ (HDNNS) . ~] 
h =7= - , r =-, C10) 

' [ T P T Z ] [ H] 
Quand la réaction (8) es t pratiquement t o t a l e , l a TPTZ peut 

encore ê t r e ex t r a i t e selon : 

TPTZ + TPTZ (HDNNS) 2 *=* TPTZHDNNS (11) 

c 'es t -à -d i re : 

TPTZ + (TPTZHDNNS). -(TPTZ(HDNNS),)p 

1 _ ' L ^•-i*l 

(TPTZHDNNS)i+1 (TPTZ(HDNNS)2) (12) 

T 
la constante de l'équilibre (11) est : 

k 2 = 
[•TPTZHDNNS ] ^^ 

[TPTZ J [ TPTZ (HDNNS) 2 ] 

Alors, comme le montre l ' i n te rp ré ta t ion qual i ta t ive des résul 

t a t s expérimentaux ( § . I I . 4 . 3 . a . ) , l ' ex t r ac t ion sélective de l'américium, 

s'explique par l ' ent rée de NfTPTZ + dans l a mice l l e où l a TPTZ e s t dé j à 

p r é s e n t e sous forme TPTZ(HDNNS)2, so i t la réaction : 

M 3 + + TPTZ (HDNNS) 2 * NfTPTZ + 3 H* (14) 

c ' e s t - à - d i r e , avec L = TPTZ e t A = DNNS : 
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M3* • H W j l u t L W j J i l H A ) p _ 2 i _ 3 1 + 3 t ( M U ^ C L O » ) ^ W p _ 2 i _ 3 1 + 2 ^ H + 

(15) 

la constante de l ' équ i l ib re (14) es t : 

IMTPTZ] [H] 3 

h = Si —, 06) 

La l o i d 'action de masse appliquée aux réactions d 'associa

tion ((10) e t (13)) permet de calculer les concentrations des espèces 

libres à p a r t i r de [TPTZ]t IHDNNS]t du pH et des pKa de la TFTZ. 

Puis les constantes d 'extract ion (6) et (16) permettent par 

ai l leurs de t r ace r les courbes théoriques : 

M = M K? [TFTZlHDNNsy 
log tf" = log t\ + log (1 + ^ T = + log H] 

Kj [H] 

+ 3 pH - log (1 + Bf°3 [NOj] + B ^ 1 7 [TPTZ] ) (17) 

Nous avons pu optimiser les constantes d'association (10 et 

13) et d'extraction (6 et 16), les autres constantes (pKa de la TPTZ, 

complexation de M par NO, et TPTZ) étant connues par ailleurs. Les 

valeurs numériques suivantes : 

log K^ u = log K^11 = 0,43 - 0.11 

= - 1,27 - 0,15 

= 0,03 - 0,11 

= 8,58 - 0,18 

= 7,15 t 0,15 

avec lesquelles toutes les courbes des figures 27 ont été tracées, 

rendent compte de façon satisfaisante des résultats expérimentaux. 

Remarque : 

1. A faibles concentrations en extractants (figure 27d] les 

valeurs expérimentales de log D sont plus faibles que les valeurs cal-

log *t 
log Ç 
log h 

log K2 
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culées ; il est possible que le degré de polymérisation du système 

HDIïtfS-TPTZ t-butylbenzène diminue, à cause de le. diminution de la con

centration en eau dans le solvant au éventuellement de la diminution 

de la concentration en extractants (cette dernière hypothèse est assez 

improbable car, à la concentration micellaire critique, on s ' a t t e n d à 

une chute plus nette de log D ; . 

2 . Comme pour l'interprétation des résultats d'extraction par 

l'HaBrC a (Remarque 2 du § II.3*2.b+) si on écrit les réactions d'ex

traction à l'aide uniquement ies espèces majoritaires en solution, les 

coefficients stoechiométrique s r enden t compte des pentes des courbes 

représentatives des variatic > de log D en fonction du pH. 

La réaction d'extraction ; 

. M + (HA) ^ MA_ (HA) _ + 3 H est en concurrence avec le blo-p 3 p-3 
cage de HA sous forme L(HA) dans les micelles où L est extrait 

y-f-

en consequence de la deprotonation de H L en phase aqueuse. On 

peut schématiquement rendre compte de 1 'équilibre de partage dans 

ce cas par la réaction : 

. M3+ + (L(HA) } Z MA.(L(HA).) . , . . . + 1, 5 H L** -f (3 - 1,5 x) H* 
2 p/2 3 2 (p-3)/2 x 

où la proportion de L entre les phases aqueuses et organiques est 

déterminée par le pH (et non par 1 'extraction de traces de M ) 

pour une concentratioi totale donnée de HA. 

L'extraction synergique n'est effective que lorsque les extractants 

sont associés : 

. M3+ -h (L(Hh)2) t M,A3(L(HA)2) _ j ; / 2 + 0,5 j y , X + + (3 - 0 ,5 x) tf+ 

II.4.4. fli&ca&^ion 6uA VzxtxactLon peux £a TPTZ et £e HVbthîS 

L'addition de TPTZ au HDNNS permet d'extraire sélectivement 

Am d'une solution aqueuse de lanthanides trivalents dans le t-butyl

benzène. Cette sélectivité est supérieure à celle obtenue avec I'HaBrC. n 

log f D max = 1,3 et 0,8 respectivement pour HDNNS et HaBrC l Q, alors que 

la sélectivité mesurée en solution aqueuse est : 

sf 
a o g - ^ - i . i 
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Une separation de groupes actinides-lanthanides est effective 

à partir d'une solution 0,3 M d'acide nitrique : les coefficients de 

partage de l'américium et du curium sont de l'ordre de 2 alors que ceux 

des lanthanides sont 20 fois plus faibles, pour des concentrations en 

extractant (HDNNS et TPTZ) de 0,1 M, la capacité du solvant est de 1 mole 

de métal extrait pour 6 moles de HDNNS sans qu'il y ait de changement de 

mécanisme. Ces caractéristiques sont suffisantes pour envisager une ex

traction à contre-courant (par batterie de mélangeurs-décanteurs ou par 

colonne puisée). Dans son principe, un tel procédé est plus intéressant 

que les procédés existants de séparation actinides/lanthanides (§ II.l.) 

pour les raisons suivantes : 

. le pH de la phase aqueuse est suffisamment faible pour qu'il ne 

soit pas nécessaire de rajouter un tampon lequel contribue à 

augmenter les déchets de procédé, 

. les coefficients de partage des actinides trivalents sont suffi

samment élevés pour qu'il ne soit nécessaire de rajouter en phase 

aqueuse, comme dans les procédés déjà connus, des sels qui sont 

des déchets gênants pour la vitrification de la solution aqueuse 

de produits de fission. 

Nous avons montré que se superposent deux mécanismes d'extrac

tion, l'un non sélectif : 

M J + + (L0«) 2) i C H A ) p . 2 i - M A 3 (L(HA) 2) i (H/V) p_ 2 i_ 3 - 3 H * (1) 

où on note L pour TPTZ et A pour DNNS ; 

M 3 + + (LOW) ^ (LHA)j ( H V ) p _ Z H î MIAj (L(HA)2) w (LHA).. ( H A ) ^ ^ ^ , + 3H + (2) 

p 
où tant que l ' ex t rac tan t n ' e s t pas sature (c 'es t -à -d i re k + 1 < -g), ses 

propriétés extract ives ne dépendent que du nombre ce fonctions echangeuses 

d'ion disponibles. Nous avons montré que cela revient à considérer les 

micelles comme une 3ème phase. 

Nous avons vu qu'à pa r t i r des données de la l i t t é r a t u r e 

(§ I I .4 .1 .a . ) on pouvait représenter l ' a l l u r e d'une micelle inverse ( f i 

gure 24b) et des molécules de HDNNS qui l a constituent (figure 24a). La 

place des chaînes nonyles dans ces micelles inverses n 'es t déduite que 
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de considérations stériques /_ 177_7 ; la taille, la forme et le degré 

de polymérisation diffèrent un peu suivant les auteurs et les méthodes 

expérimentales utilisées pour les étudier (_ 154 /. Malgré ces incerti

tudes, il est vraisemblable qu'une micelle inverse saturée d'eau soit 

grossièrement sphérique, les sulfonates sont dirigés vers le centre où 

il y a de l'eau (8 molécules d'eau par molécule de HDNNS), le naphtalène 

va pratiquement jusqu'à l'extérieur de la micelle inverse et l'espace 

libre entre les naphtalènes (figure 24b] est occupé par les chaînes 

nonyles qui ainsi ne pointent donc pas vers l'extérieur (d'après / 177_7)-

De nombreuses configurations de ces chaînes sont plausibles 

et vraisemblablement possibles, selon les interactions entre les noyaux 

naphtalènes et les molécules d'insertion du diluant qui peut vrai

semblablement pénétrer la micelle. A cause de sa taille (figure 24a] et 

de sa polarité, il est vraisemblable que les molécules de TPTZ entrent 

dans la micelle et se placent près des sulfonates pour foi-mer des liai

sons acide-base ou des liaisons hydrogène et près des noyaux naphtalène 

en repoussant les chaînes nonyles car la solubilité de la TPTZ est très 

faible dans l'eau, dans le dodêcane, dans le t-butylbenzène mais impor

tante dans le benzène et les solvants benzéniques polaires tel le nitro

benzene (Tableau IX). Comme d'autre part, nous avons montré que la TPTZ 

protonnée avait tendance à former dans l'eau des agrégats (§ 1.2.4.], il 

semble bien que, à l'égal du HDNNS, irTPTZ+ ou H,TPTZ2+ aient la propriété 

de diminuer la tension interfaciale entre sa partie chargée et ses parties 

organiques (noyaux benzéniques) en formant le même type de composés : 

cela est une raison supplémentaire pour que des pyridyles de TPTZ soient 

rapprochés des sulfonates qui forment ainsi l'interface entre le centre 

aqueux de la micelle inverse et sa périphérie organique. 

L'échange d'ion se ferait alors au centre de la micelle in

verse où les fonctions sulfonates ont un comportement analogue à une 

résine êchangeuse d'ions qui garde les mêmes propriétés extractantes 

tant qu'elle n'est pas saturée et tant que les micelles ne sont pas dé

truites ce qui permet de les considérer comme une 3ème phase. 

Cette façon de voir des phénomènes rend bien compte de plusieurs 

constatations expérimentales : 
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. la TPTZ n'est pas retenui par le HDNNS dans le décanol, diluant 

défavorable à la polymérisation du HDNNS, 

. le mélange TPTZ + HDNNS greffé sur de la silice se concerte vis-

à-vis de l'extraction des cations, comme du HDNNS pur qui n'est, 

dans ces conditions, pas micellaire, 

. l'absorption de la lumière violette par le HDNNS est diminuée en 

présence de TFTZ ce qui indique une liaison avec les noyaux naph-

talènes, 

. la cavité interne de la micelle inverse Cfigure 24b) est bien 

plus grande que la première sphère de coordination des ions Am , 

il est donc exclu que les trois sulfonates soient coordinés autour 

du cation comme dans un complexe classique : l'ion Am est plutôt 

accroché à la paroi constituée des sulfonates et cette paroi, 

même si elle est déformée par la présence de Am , ne peut l'en

tourer complètement, le cation reste ainsi plus accessible à la 

complexation par la TPTZ, contrairement à ce qui se passe avec 

les a-bromocaprates. Autrement dit, les liaisons entre les azotes 

de la TPTZ et Am sont plus courtes que dans le complexe 

AmTPTZ(aBrC ] 0), et donc plus covalentes. On constate effectivement 

que la sélectivité de l'extraction de l'américium vis-à-vis des 

lanthanides est supérieure avec le HDNNS qu'avec l'HaBrC10. 

Nous avons vérifié que ces considérations structurales sont 

stêriquement possibles en construisant, à l'aide de modèles stéréochi-

miques éclatés, une portion de micelle, représentée figure 28. 

FIGURE II : REPRESENTATION P'UN MOTIF AmTPTZ(PNWS)3 PANS UNE MICELLE 

(AmTPTZ(PNNS)3)z (TPTZ(HPNNS)2)3 (TPTZHDNNS^ 
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Les propriétés complexantes de la TPTZ vis-à-vis des ions tri-

valents lanthanides et actinides, en solutions aqueuses ou organiques 

montrent que, comme d'autres ligands azotés tels les ions cyanures, azo-

tures et l'orthophénantroline, la TPTZ est un réactif sélectif des acti

nides Am(III) et Cm(lll), vis-à-vis des lanthanides trivalents : en 

solution aqueuse, la constante de formation, (L, du complexe AmTPTZ 

est vingt fois plus grande que celle de NdTPTZ + alors que les ions mé

talliques Am et Nd sont de rayons ioniques voisins. Bien que les ions 

des cléments des séries 4f et 5f aient un caractère dur marqué, cet ac

croissement de stabilité des complexes de la TPTZ avec les actinides par 

rapport aux lanthanides peut être considéré comme la manifestation d'une 

constribution covalente dans la liaison Am(III)-azotes donneurs de la 

TPTZ. On n'observe pas ce phénomène avec les ligands oxygénés ou les 

ions florures, très durs qui forment des liaisons essentiellement ioniques 

avec les ions trivalents des séries f ; comme les atomes donneurs d'azote 

ou de soufre sont moins électronégatifs, les complexes qu'ils peuvent 

former avec les ions des éléments des séries f sont moins stables que 

les fluorures ou les complexes oxygénés. De ce point de vu la TPTZ pré

sente l'avantage d'être parmi les ligands azotés, celui qui forme les 

complexes les plus stables avec les lanthanides et actinides trivalents 

tout en ayant, pour ces derniers, une sélectivité au moins égale à celle 

des autres ligands azotés, 

Dans le methanol les complexes LnTPTZ (où Ln représente un 

lanthanide) sont de type sphère interne ; dans l'eau, les complexes sont, 

semble-t-il, également de ce type. La TPTZ est alors tridentate par l'in

termédiaire d'un azote de son noyau triazine et de deux pyridyls. La 

taille des ions des éléments des séries f est telle que la TPTZ est dé

formée quand elle les complexe, alors que le ligand libre ou protoné 

est pratiquement plan, les trois azotes étant conjugués ce qui explique, 

d'ailleurs, la relativement faible basicité de la TPTZ : pKa.. = 3,8 - 0,2 

au lieu de 4,5 pour la bipyridine et 5 à 5,5 pour la pyridine. 

On peut extraire ces complexes MTPTZ dans un diluant orga

nique à l'aide d'un échangeur i_ationique : acides carboxyliques,thiophos-

phoriques, dithiophosphoriques ou sulfoniques. 
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Des dosages acide-base montrent que l'acide a-bromocaprique 

(HaBrC..) est monomère alors que ses sels de sodium ou potassium sont 

polymerises dans le décanol ; il peut y extraire la TPTZ sous forme TPTZ-

(!lcd}rC._)2. Les ions trivalents des séries f sont extraits sous forme 

M(aBrC. Q) , ou MTPTZ(aBrC,„), ; le complexe mixte permet l'extraction sy

nergique et sélective des actinides, mais la sélectivité 

est légèrement inférieure à celle de la complexation en phase aqueuse : 

la constante d'extraction de l'américium (ou du curium] est 6,3 fois 

plus grande que celle des lathanides (Eu, Nd, Tb ou Yb) • Les anions 

carboxylates ont tendance, en effet, à gêner la coordination de la TPTZ, 

probablement en l'éloignant du cation métallique dans le complexe mixte. 

L'acide dinonylnaphtalêne sulfonique (HDNNS) est polymérisé 

dans les solvants peu polaires (concentration micellaire critique de 

l'ordre de 10~ mole.l ) sous forme de micelles inverses. L'échange de 

Na ou K avec la fonction acide du HDNNS ne modifie pas les micelles. 

Bien que ce réactif soit utilisé depuis longtemps pour extraire les ions 

métalliques en très faibles concentrations, il n'existait pas de théorie 

satisfaisante pour rendre compte de ses propriétés quand il extrait des 

quantités notables (jusqu'à saturation) de métal ou plus généralement 

quand peut exister en phase organique une réaction chimique pouvant con

sommer la totalité des molécules d'échangeur cationique constituant les 

micelles inverses : par exemple le blocage des fonctions échangeuses 

de cation par la TPTZ. Par analogie à la théorie existante sur l'extrac

tion par le HDNNS, de traces de métal, nous avons montré que le compor

tement de ce réactif dans le t-butylbenzène en présence de TPTZ et de 

cations à des concentrations pouvant aller jusqu'à la saturation de la 

phase organique, pouvait s'interpréter en exprimant, dans la loi 

d'action de masse, la concentration de l'extractant à la puissance 1 

quelle que soit la stoechiométrie de l'équilibre chimique considéré. 

Autrement dit, l'équilibre de partage synergique doit s'écrire : 

M 5 +

 + ( L ^ l ^ . f L H A ^ O I A ) ^ ^ . t MLAjfLG-lA^^aHA). <m^2l-j-\ + 3 H + 

les espèces surlignées sont en phase organique, 

p est le degré de polymérisation, L = TPTZ, A = DNNS, M est un ion trivalent 
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d'un élément des séries f. L'échange cationique s'accompagne donc d'un 

rearrangement interne â la micelle inverse où la T1TZ bloque des fonctions 

échangeuses d'ion de HDNNS. 

On peut rendre compte de cet équilibre de partage en considérant 

les micelles inverses comme une nouvelle phase : une troisième phase dis

persée dans le diluant organique et dont le volume est la somme des vo

lumes de chaque micelle inverse ; ce qui simplifie beaucoup les écritures 

et les raisonnements tout en rendant bien compte du fait que les propriétés 

d'un site échangeur d'ion ne sont pas modifiées notablement par l'état 

de ses voisins. Les micelles inverses se comportent donc comme des petits 

grains de résine échangeuse d'ions dispersés dans un diluant. 

D'un point de vue stérique, nous avons montré que la TPTZ pou

vait s'insérer dans la micelle jusqu'au voisinage de l'eau qu'elle ren

ferme, comme cosurfactant : la TPTZ a, en effet, des propriétés tensio-

actives que nous avons démontrées notamment par la mise en évidence de 

polymères (HTPTZ) (x = 3 ou 4) dans l'eau. Dans la micelle où elle a 

tendance à prendre la place des substituants nonyles qu'elle repousse 

vers le diluant organique, la TPTZ bloque une ou deux fonctions sulfonates, 

ou complexe un cation, et participe à la cohésion de l'ensemble de la 

micelle par des liaisons ir-n avec des noyaux naphtalène de DNNS . Les 

sulfonates voisins d'un cation extrait n'ont pas tendance, comme dans un 

complexe classique, à l'entourer complètement, car ils sont retenus par 

la partie organique des molécules auxquelles ils sont greffés et qui 

constituent la micelle inverse. Ce dernier point est très important car 

il explique à la fois que la micelle saturée en métal ou en TPTZ ne soit 

pas détruite (ne dépolymérise pas) et que les DNNS n'éloignent pas la 

TPTZ du cation qu'elle complexe dans la miccile, comme c'est le cas des 

aBrC.j." dans MTPTZ (aBrC1(.)-. La sélectivité de l'extraction synergique 

par le HDNNS et la TPTZ est, en effet, du même ordre de grandeur que 

celle de la complexation en phase aqueuse. 

Ainsi du HDNNS 0,1 M associé à de la TPTZ 0,1 M dans le t-

butylbenzène extraient sélectivement les actinides trivalents. Le coef

ficient de partage des actinides est Z0 fois supérieur à celui des lan-

thanides à partir d'une solution 0,3 molaire d'acide nitrique. Les per

formances de cette application pratique sont plus intéressantes que 

celles des procédés de séparation des actinides trivalents des lantlianides 

actuellement utilisés. 
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Nous avons ainsi atteint notre but essentiel qui était de 

confirme: le choix de réactifs azotés pour la séparation actinides tri-

valents/lanthanides ; de plus, outre l'application pratique que nous 

propi-jons de développer, nous avons mis en évidence l'utilisation qui 

pouvait être faite d'un extradant polymerise sous forme de micelles 

inverses, en particulier son emploi en synergisme avec un cosurfoctbnt 

Enfin noi s avons montré qu'il ctait possible de prévoir quantitativement 

de tellet extractions à l'aide d'une théorie relativement simple. 
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I . MODES OPERATOIRES 

Des p r é c a u t i o n s par t icul ières sont p r i ses , pour éliminer 

les impuretés gênantes (surtout le f e r ) . Tous l e s ustensi les sont en ve r re , 

i l s sont mis à tremper douze heures dans le mélange sulfochromique (pré

paré comme indiqué dans l a réf érence^l47y r incés à l 'eau b i d i s t i l l é e puis 

à l 'é thanol. Une fois ce premier traitement subi , la même verrer ie es t réu

t i l i s é e , e l le es t a lo r s lavée à l 'acide chlorhydrique ou par une solution 

alcoolique de TPTZ, e l i ^ est conservée à l ' a b r i de l a poussière. La pureté 

est contrôlée par le spectre d'absorbtion v i s i b l e de l a dernière solution 

de lavage à laauelle or rrajoute de l a TPTZ ( t r a j e t optique 10 cm). 

. AlaattfLEA d'abialbamce. 

Elles sont effectuées à l ' a ide de spectrophotomètres BECKMANN 

UV5270 ou BECKMAN ACTA MTV ou CARRY 17. Les cuves de différents t r a j e t s 

optiques (de 10 cm à s 0,001 cm) sont en quartz : 120 QS K 281 (100 mm), 

120 QS K 282 (50 mm), M ~> QS K 280 (20 mm), 110 QS K 281 (10 mm), 114 QS K 282 

(10 mm), 114 QS K 281 (5 mm), 110 QS K 282 (1 mm), 124 QS 281 (0,1 mm), 

124 QS 280 (0,01 mm). 

Les solutions t r è s diluées en TPTZ (concentration inférieure à 

10 moles par l i t r e ) peuvent s'adsorber sur les parois : la verrer ie e s t 

prééquilibrée avec ces solutions. 

. Uuiuiu de. <pH 

Elles sont effectuées à l'aide d'électrodes combinées TACUSSEL 

TCBC 11/H S/sm ou TCBC 11/HS et METHROM EA 121 ou EA 125 reliées à un pH 

mètre TACUSSEL ISIS 20 000, ARIES 4000 ou MINISJS 6000 ou METHROM E-512-

Les mesures de pH en boîte à gants métallique s'effectuent en 

reliant électriquement la boîte au boîtier du pH mètre TACUSSEL ISIS 20000 

le pH mètre et les électrodes sont calibrés avec des solutions tampons 

TACUSSEL ou de l'acide chlorbydrique (ou nitrique) à force ionique molaire 

(chlorure ou nitrique). 
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. ExtMidtLon ZiquUdz-Liquide. 

Deux m i l l i l i t r e de chaque phase sont versés dans un tube en 

verre, cylindrique, bouché de capacité de 10 ml. Les tubes sont agi tés 

à l ' a ide d'un WRTEX-GENIE K 550 GE t r en te secondes à deux minutes e t , 

s i nécessaire, une demi-heure à vingt quatre heures à l ' a i de d'un TUR-

BULA T.2C : l e temps minimum d 'ag i ta t ion es t déterminé par une cinétique 

de l 'équi l ibrage de chaque espèce chimique présente,entre les deux pha

ses. Les tubes sont alors centrifugés à l ' a ide d'une IEC-CLINICAL-CENTRI-

FUGE, puis l e s phases séparées, la concentration des espèces étudiées est 

alors mesurée dans chaque phase ( s i possible) enfin le pH de l a phase 

aqueuse e s t mesuré. 

On prépare, équilibre, sépare puis dose toujours une sé r ie 

d 'échant i l lons . Toutes les sér ies se recoupent afin de vé r i f i e r l a repro-

duc t ib i l i t é des mesures. 

. Voiaqe. de. V eau demi le& &oLvant& 

On u t i l i s e un appareil PROLABO HYDROMAT BIZOT & R. CONSTANT. 

. VoiageA >uuU.ométAÂxtaei Y 

Un m i l l i l i t r e de liquide es t placé dans un flacon de verre bou

ché de capacité deux m i l l i l i t r e s , lui-même placé dans un flacon bouché 

en polyethylene. Le tout est calé toujours au même endroit sur un détec

teur HARSHAW Ge (Li), préamplificateur NB 216. 

Le signal est t r a i t é par un analyseur multicanal INTERZOOM 

NUMELEC pour obtenir le spectre y. Le rendement du détecteur a ins i u t i 

l i s é es t de l ' o rd re de 0,7 %. L'ordre de grandeur des concentrations de 

radionucléides u t i l i s é s est indiqué dans le tableau c i -après . 

Sauf pour l'Am, les radioéléments sont fournis par l'ORIS (CEN-

Saclay-CEA) ou, à défaut, par AMERSHAM-France. Les di lut ions sont données 

à t i t r e indica t i f pour l'ensemble de comptage y u t i l i s é ; pour les é lé 

ments it période courte, i l faut évidemment tenir compte de la décroissance 

radioactive. 

Le temps mort - temps pendant lequel les impulsions électriques 

émises par le détecteur sont automatiquement rangées dans les cannaux du 

Zoumax cuivant leur intensité - es t maintenu inférieur â 5 % en diluant 



CARACTERISTIQUES DES SOLUTIONS îtERES RADIOACTIVES 

Radionucléide 
(référence de 
AMERSHAM 1 

Caractéristiques 
des solutions 

: Dilution 
: initiale 

: Période : Energie de pics intenses 
: d'émission y ( KeV ) 

: Canaux correspondants 

(HS1) 1 4 4 C e 0,11 mg.ml-1 
0,43 mCi.ml-1 : 1/102 285 jours : 80 ; 134 : 220-250; 355-398 

(NAS1) 1 4 7 N d 0,4S mg.ml" . 
1,6 mCi.mr 1 

' 1/104 11 jours : 533 

152 c 154T. Eu + Eu 245 mCi.ml"1 2/104 13 et 8 ans 122; 345 320-365; 920-950 
(GDS1) 1 5 3 G d 80 ug-ml - 1 . 

1,28 mCi.ml 
4/103 242 jours 97-103 160-310 

(TNS1) 1 6 0 T b 4,9 mg.ml" , 
0,43 mCi.ml 

6/104 72 jours 86,7 (197-216) 299; S30 ; 
970 

235-270; 755-835; 320-2360 
2555-2600 

(YCS1) 1 6 9Yb 28Hg.ml" 1 , 
0,63 mCi.ml 

a/io4 31 jours 110-131 (177-198) 308 355-380; 820-860 

2 4 1 A m 0,03 mole.l"1 1/104 433 ans 59,6 130-190 
5 9Fe 12,8 mCi.mg"1 

1 mCi.ml-T 
S/104 45 jours 1100; 1290 : 2900-2940; 3410-3445 

8 2Br 1,1 mCi.ml"].. : 
0,2 mCi.mg." 

4/106 35 heures 554; 619; 698; 777; 828: 
1044; 1317; 1475 : 
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suffisamment l e s solut ions. Le temps de comptage e s t déterminé pour 

compter au moins mille chocs par pic p r i s en considération. 

. PoAatjM nadiom&t/UtjueA a 

L'américium e t le curium sont fournis par l a STU (C.E.A.). Vingt 

microlitres de l iquide sont évaporés lentement sur un disque métallique 

puis chauffés. La radioact ivi té t o t a l e e s t mesurée à l ' a ide d'un compteur 

(système CEA). Le rapport entre les concentrations d'américium e t de 

curium est mesuré par spectrophotométrie a à l ' a ide d'une chambre d ' ion i 

sation r e l i é e au même analyseur multicanal que pour l a spectrométrie Y • 

Les concentrations u t i l i s ée s sont :10~ mole 1. pour Am 

e t 10 mole 1 . pour On. Les p ics d'émission a u t i l i s é s ont pour 
241 744 

énergie 5,89 e t 5,44 MeV pour Am, 5,76 e t 5,81 MeV pour Cm. 

. Synthèse. oJt doiage. de. ta. TPTZ 

La TPTZ e s t un produit MERCK. Nous l ' u t i l i sons t e l quel . Sa 

pureté est contrôlée par dosage pH métrique dans l 'é thanol à l ' a i d e 

d'acide perchlorique. 

D'après LERNER ^ J 0 9 _ / , la synthèse, la purif icat ion e t l e con

t rôle de la pureté de la TPymT peuvent ê t r e effectués comme s u i t : 

La TPTZ es t synthétisée par trimësiration de cyano-2-pyridine 

Z~109, 113, 114.7. La TPymT (figure 3) e t des dérivés de l a TPTZ (ou 

de la TPymT) dont les cycles pyridiniques (ou pyrimidiniques) possèdent 

un groupement alkyle (méthyle ou éthyle) en position 4 ont également 

été synthétisés par les mènes auteurs ; ces chaînes alkyles ne peuvent 

être greffées sur l a TPTZ (ou l a TPymT) : i l faut effectuer l a trimê

sirat ion de l a chloro-4-môthyl-6 pyridine. 

La 2-cyanopyrimidine es t synthétisée à p a r t i r de l a 2-chloropy-

rimidine £"159 - 160J7 (Point de fusion 40 à 42°C). Cette pyrimidine 

(5,5 mg) es t chauffée en agitant dans un flacon muni d'un ref lux, à 150°C, 

jusqu'à l 'obtent ion d'un solide (48 heures environ). La 2-cyanopyrimidine 

n'ayant pas réagie e s t éliminée par pulvérisation e t lavage à l ' é t h e r 

éthylique. Le rendement en '.x'ymT (2, 4 , 6 - t r i - (2-pyrimidyl) - 1, 3,5 -

t r iazine) e s t de 4,6 mg (83,6 %). La TPymT est purifiée par r e c r i s t a l l i -
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sation dans l'eau ou par dissolution dans HCl 6Ndécoloré sur charbon actif, 

précipitation du sel hydrochlorhydrique dans l'acétone puis dissolution 

dans 1'hydroxide d'ammonium. 

La pureté est contrôlée par spectrométrie de masse [ion parent 

315), RMN du proton (doublet 9,57 p.p.m., ZH ; triplet 8,39 p.p.m. 1H ; 

par rapport au DSS dans du DCP 3 M environ) et spectrophotométrie infra

rouge (modes de la pyrûpidine, pas de N-H, carbonyl ou nitrile). 

Spectre je masse à 75 V et 200°C pic le plus intense 105 

(100 I), pic parent 315 (58), 316 (11), 210 (3), 209 (3), 157,5 (1), 

131 (7), 104 (4), 106 (51), 95 (4), 79 (21), 78 (22), 53 (21), 52(11). 

Spectre infrarouge (Nujol) : 3060 cm" (faible), 1568 (moyen) 

1556 (Fort), 1445 (F), 1430 (m), 1278 (f), 1217 (m), 1182 (f), 994 (m), 

862 (f), 848(m), 825 (m), 786 (m), 720 (f), 680 (F), 633 (f). 

. Végnadation de. ta TfTZ 

Selon LERNER" £"109.17, le mécanisme de dégradation de la TPymT 

en présence de cuivre commencerait par l'attaque d'un agent nucléophile 

(H^O) sur le carbone de la triazine situé en a de l'azote de la triazine 

liée au cuivre : 

iTh 
Cu(N0,)2 f 

0^—55*0 
amide 

X 

On obtient a ins i un nouveau ligand L ' . Le spectre infrarouge 

de CuL'(H 20) 3N0 32H 20 est (Nujol) : 3450 cm"1 ( large , m), 3060 ( f ) , 

1726 (F) , 1603 ( f ) , 1623 (m), 1578 (F), 1562 ( f ) , 1380 ( large sous le 

p ic du Ni jo l ) , 1200 m, 1114 ( f ) , 1076 ( f ) , 1044 ( f ) , 1030 ( f ) , 1005 (f) , 

855 ( f ) , 830 ( f ) , 715 (m), 675 (m). 
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Le spectre infrarouge de Cu L'ftLO),!*), 3400 cm" [large,m) 

1710 (F), 1665 Cm), 1640 Cm), 1600 CF), 1570 Cm), 1380 Uarge sous l e 

pic d u N i j o l ) , 115U Cf), 1090 Cf), 1045 Cf), 1025 Cm), 1000 Cf), 968 Cf ) , 

815 Cm), 792 Cf), 753 Cm), 698 Cm). Ext ra i t dans l e benzène on obtient 

la 2-picolinamide. Spectre infrarouge CCHC1-), 3559 cm Cf), 3413 Cf), 

3030Cm), 1689 CF), 1592 Cf), 1555 CF), 1515 Cf), 1462 Cf), 1433 Cm), 

1414 Cépaulement), 1370 Cm), 1078 Cf), 1033 Cm), 991 Cf), 920 Cm) ; 

spectre de masse à 75 V ; ion parent e t p ic le plus intense 122 CI 00 %), 

123 C29), 106 C9), 105 C6), 104 C7), 80 Cl 83, 79 C56), 78 C93), 77 C10), 

76 CI 3) , 77 C9), 53 C9), 52 C43), 51 [49), 50 [41). 

Les produits e t le mécanisme de dégradation de la TPTZ seraient 

analogues £"109_^. 

. Vo&ageA voZumg.Viiciu.eA 

I l s sont effectués à l ' a i de d'un t i t imétre automatique METHRÛM 

E 435 ou, pour l e s dosages d'acide organique [en phase organique) par l a 

potasse ou l a soude [en phase aqueuse) METHRÛM E 536 [dont le moteur est de 

type pas a pas) . 
Pour tous les dosages pH métriques on u t i l i s e une électrode 

combinée METHROM EA 121. 

. Montages êZexMwalûmlquej. 

Les montages électrochimiques sont réal isés à l ' a ide du maté

r i e l TACUSSEL suivant : 

. Potentiostat PRT 40 1 X 

. Enregistreur SEFRAM 

. pH mètre I s i s 20 000, Aries 4000 ou Minisis 6000 

. Millivoltmètre Isis 20 000, Aries 4000, Minisis 6000 

. Milliampèremètres de l ' i n t ég ra teur IG6N 

. Electrode de référence C 4 

. O'ti.gi.ne.dç.i p>u>duÂtà dwniqau 

. TPTZ MERCK 10 238 

. HC1 MERCK t i t r i s o l 9970 

. HNÛ3 MERCK t i t r i s o l 9966 

. NaOH MERCK t i t r i s o l 9956 

. dëcanol : ALDR1CH 15 058-4 

(ou PROLABO) 

http://voZumg.Viiciu.eA
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Lanthanides FLUKA qualité puriss : 

La L a 2 ° 3 61 550 

Ce CeOWjîjôl^O 22 350 

Pr ^ 1 1 81 500 

Nd N d 2 ° 3 72 130 

Sm Sn^Oj 84 460 

Eu E u 2 ° 3 46 140 

Gd Gd 20 3 48 220 

Tb Tb 4 0 ? 86 390 

Dy Dy 2 0 3 44 650 

Ho Ho 2 0 5 53 440 

Er ^ 3 45 410 

Tm T m 2 ° 3 89 250 

Yb Yb 2 0 3 95 780 

La L u 2 ° 3 62 700 

t-bultylbenzène (2-Méthyl~2-phenyl propane) purum FLUKA 19 650 

2-2-4, trimethyl-3-pentanol FLUKA 92 640 

2-t-butyl-8 methyl phenol FLUKA 20 310 

acide-a-bromocaprique (2-bromodecanoic acid ) purum FLUKA 16 860 

di-nonylnaphtalène sulphonate de sodium en solution molaire dans le 

kérozène. R.T.VANDEKBILT Company, Inc. 

Les autres produits chimiques sont des réac t i f s PRDLABO, 

possible de qualité R.P. (pour analyses). 
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I I . RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Seulement quelques figures s ignif icat ives sont présentées dans le 

texte ; peur donner plus de dé t a i l s , nous en rajoutons dans ce t t e annexe. 

Nous rappelons l e paragraphe (plus éventuellement la figure du texte) auquel 

correspond les figures ci-dessous. 

§ . I .1 .1 .b . Solubil i tés de lanthanides calculées d'après les résul ta ts 
du tableau II en ne tenant compte que des espèces Lnî + , 
LnOH2+ et Ln(0H)3>ila courbe représentative des variat ions de 
colog fJLn] t e n fonction du pH est pratiquement une droite 
de pente 2. 
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-logfFel], 
8 

Moins de 1 % de la TPTZ 
complexe le FerH 

§.1.2 

§.1.2 

( S E 7 S 9 

-log [TPTZ] 

. 1. a. Pureté en fer requise pour que moins de 1 % de la TPTZ 
soit complexante du fer, en supposant que les seules 
espèces en solution sont Fe2+, TPTZ et Fe(TPTZ}2+ 

1.d. Résultats de l'interprétation quantitative des mesures 
d'absorbance Cde la figure 5) de la TPTZ en fonction du 
D H 

• 305 nm ; A 300 ran; 

a 257,3 nm + 325 nm 

o 
(c) Proportion des espèces en solution 

295 nm ; 0 242,5 nm ; A 247,5 nm 

Influence de la valeur de Bj (c'est à dire ̂ yj-pj^ 1 sur le 

résultat de l'optimisation 

pKa, 3,31 3,3 3,8 3,0 2,8 

pKn 2 1,7a ' , 9 2,2 2,6 2,7 

pKn, 3,23 3,24 3,05 2,76 2 ,53 

» 109A loue pKa, 1,79 2,01 2,37 Z.79 2,89 

û 247,5 4aa 229 257,6 259 262 272 235 

100 B 
o 29S 553 913 319,9 an 783 694 703 

100 B 

a 3.'5 : : 2 534 393,7 390 555 247 234 

100 B 

-t- 325 13 150 387 

100 B 



Coefficient d'absorption moloire ( t . mo le - 1 cm" 1 ) 

© 

Q 
Coefficient d'absorption molaire (l.mole" 1, cm - 1) 



© 

Ï 

L 

+ \ \ 
• : A 

TPTZ HÏ* % 

—I 1 t 
pKoj • 3,0 pKo, . 2,7S 

PKDJ • 2,6 pKnj • 2,79 

J-lpKoit pKm). 1,77 

n Inn CTPTZ HÎ?) 
[ I P T Z ] 

j l > TPTZ 

\ \ " 

TPTZHÏ* \ V 

pKa" • 2,9 pKai • 2,53 

pKa," • 2,7 pKoj > !,!3 

i IpKo, » pKoj) . 2,71 

» " " rPTZ 

\ \ V-
pH 
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log D T P T Z 

§ . I .2 .2 .b . Partage de la TFTZ entre le 
décanol e t une phase aqueuse : 
4,8 < p H < 7,2 
La phase organique e s t lavée 

+ aucune fois 

û une fois 

V deux fois 

ou 0 trois fois 

Cotog[TPTZ], 

§.1.3.1.a. Spectres d'absorption de la TPTZ dans des solutions de lan-
thanides : exploitation des résultats 
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pNd 
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•-* TPTZ ] 

1.6-

i i 

X 300 n m. 

1.2- • • 
305 

310 
n 
n 

m. 
-m. 
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• 

X X 

-

- 0 , 1 - V + * 
X 

-0,8 - • 
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-1,6 - \ 
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S 2.10'-

~ 1.10*. 
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log 1 - , J 

[ T P T z ] 

ifc 
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w 1.10*-

• 5,05 10" 6 

0 5,05 10" 5 
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§.I.3.1.b. (Figure 12) Calcul de la constante de formation du complexe 
M TPTZ 3* à partir de mesures du coefficient de partage entn 
le décanol et une solution aqueuse de M3*.T = 23 i Z°C • 

Fore* 
ioniqut 
rariabtx: 

7=n 
Force loniqut 1 M 

T Î / ~ I 
• J U u o » 

CTPTZU 
(mole l _ i ) 

1,1 10~ 3 0 

1,3 10~ 5 + 
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Destruction de la TPTZ par des solutions aqueuses con
centrées de lanthanides : spectre ultraviolet des pro
duits de dégradation extraits dans le décanol 

( â ) L N d ] t

 = ° ' 3 2 M C 1 ) e t ° ' 0 8 M W 

-Êchtlt» des obwbancts > 0,25 

MO 360 

Longueur d'onde (nm) 
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0 1 QP^t 0,69 M 

2 [ > 3 t 
0,83 M 

3 
e t 4 LEu] t 1,41 M 

1 

5 
e t 6 :-Tbi t 1,78 M 

7|tNO t 0,32 M 

* absorbance x 10 
** absorbance x 5 

r 
310 330 350 
Longueur d'onde (nm) 
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5 .1 .3 . I . e . JtaTPTZ3+ 

© Partage de l a TPTZ entre le décanol e t une solution aqueuse 
d'Am3+ 
T = 23 i 2°C 

(E) Variation spectrale d'Am 3 + en présence de TPTZ ; I = 1 M (KCU 
^ ^ T = 23 * 2°C ; t r a j e t optique 1 cm. 

L Am] t =1.22 1 0 " 3 

[JTTZJt 

('mole l " 1 j 

0 6,09 1 0 - 4 6,9 1 0 " 4 1,1 10~ 3 [JTTZJt 

('mole l " 1 j 

[JTTZJt 

('mole l " 1 j 

Q)£Paa2t = 1,82 10" 4 M 

(JPTZJ 

(mole 1 ) 

0 1,01 10" 4 1,2 10" 4 (JPTZJ 

(mole 1 ) 

(JPTZJ 

(mole 1 ) 

pAm 
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3 .1 .3 .2 .a . Variations du spectre de la TPTZ dans le methanol en 
présence de dvsprosium. _7 
T = 23 ï 2°C ; 5 % d'eau, rDyCl,-],. = 0 H e t 10 ' ( I H 
Trajet optique 2 cm [TPTZj = T) l CD ; 2 10 z C2) ; 
6 10-2 (3) et 0,1 M (4) 

Absorbonce 

360 370 380 390 tOO 110 420 «30 U0 
Longueur d'onde |nm] 
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Variations des spectres de lanthanides dans le methanol en 

présence de TFTZ. 

[TTTZl t 

(mole.l ) 

0 0,02 0,06 0,1 [TTTZl t 

(mole.l ) 1 2 3 4 

Trajet optique 2 cm, T = 25 - 2° C, 5 % d'eau, 

[ Ln C1-] = 0,01 M sauf pour le samarium où [ 5m cl-1 = 0,0286 M 

0,03-

praséodyme 

Longueur d'onde (nm) 



i 

\ 

1200 1220 1210 «60 12B0 1300 «20 
Longueur d'onde [nm] 

nêodyme 

— 1 — 
710 750 760 

Longueur d'onde (nm) 



\ 
163 

holmium 

0,01 

650 660 
Longueur d'onde (nm) 
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erbium 

Longueur d'onde (nm) 
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-10,03 

4T 

thulium 

V V V 
: ^ 

1 1 r— 
TOO ' 1 0 

Longueur d'onde (nm) 
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. I . j .Z.b. (fieure 15) Dosage du néoùvnie n a r la TPTZ dans le methanol 
T - 23 i 2°C ; 5 % d'eau. 

itai fmolt.l"1) 

590 595 GOO 
Longueur d'onde (nmï 

I 
'jO,S-

i y ° u o 

* Ss* 3«U- ST 
1 

! " • 

.= 

I J 

0,1 
rffl-' 

M./rjHdc,,], 

(mole 

r 1 ) 

6 . I D - 3 6.10 4 

(mole 

r 1 ) 0 A 

4J 
cv->

 
o

 

1 10 
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Variations du spectre de la TFTZ dans le métahnol, lors de la formation 
des complexes LnHlTPTZ 
T = 23 ± Z°C,5 % d'eau 

NdIIITPTZ trajet optique : 10 cm [TPTZ] = 4 10 _ 1 M 
Référence EtOH 

ô\ . 

1 

\° 

1 1 

'-

ô\ . 

1 

\° 

o o o 

1 1 J 1 

-log[Nd]„ 

[Ml 0 

[in:] "~ 0,3 [in:] 
0.6 

1.2 

1.8 

- , 4 
j 

<• 
i : 

18 III 

24 i l 

3D 12 

nO 15 

120 14 

180 15 

2-U1 10 

3W1 17 

dilll ia 
irnn i » 

T 
320 330 310 

Longueur d'onde (nm) 



N 

I 

0 1 
0.25 2 
0,5 3 
0,75 4 
1 5 

L ' i.s 6 

2 7 

3,5 a 
7 3 

163 -

Eu TTTZ : trajet optique = 1 

(jPTZ^ = 4 10 •4M 

Longueur d'onde ( n m ) 

,.T;v„ « i ; ' * «u.- '"" 
0 • A 

In,. 
? IK • «a .... 
.-.« . » CDO ,.-, 

lei (, M : 

•330000-
E 

A A 

=—!-J ^ ° O 
o 

'*. x \ V V\ \ V \ 

x 
- • - - v -

^ S = » o li 
9 " 

M,.* 

-log[Ln»<], 
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§.I.3.2.d. Spectre d'absorption de la TPTZ dans l'eau (KCl 1M) à pH neutre 
C 3 et pH = 0 (-—•} et dans le mélange methanol eau 50 % 
6 3. 
T = 23 * 2°C trajet optique 1 cm 

300 320 
Longueur d'onde [nm| 
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Cfigure 18) Variation d'absorbance du néodyme dans le methanol 
en fonction du pourcentage d'eau. 
T = 23 ± 2°C - trajet optique 1 cm [ N d ] t =6 10 - 4 M 

582,6 nm (•) et 575,5 nm ( a ] i0g [H 2O] 
1 

log (% en H2O ) 



\ 
- 171 -

La réduction d'europium trivalent en présence d'ophen 

dans le mélange eau-éthanol 50 % pourrait être interprétée ZT4_7 

par la stabilisation de l'europium divalent sous forme Eu(II) ophen. 

Jusque très récemment, il n'existait pas d'autre exemple 

de ligand stabilisant l'état divalent par rapport à l'état trivalent 

des lanthanides ^"165_7. Compte-tenu de l'analogie entre 1'ophen et 

la TFTZ (§.1.1.3.c.)> nous allons étudier la réduction de l'europium 

en présence de TPTZ. 

Cette étude pourrait avoir les prolongations suivantes : 

. compréhension du phénomène, 

. complexation d'autres lanthanides réductibles à l'état 

divalent : ytterbium, samarium, thulium et peut être 

americium, 

. séparation chimique de ces éléments. 
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BIBLIOGRAPHIE 

Les ions t r ivalents des éléments c i tés ci-dessus peuvent 

être rédui ts dans l 'eau (ou dans d ' au t res solvants) à l ' é t a t divalent , 

alors que l a réduction des autres lanthanides t r iva lents (et probable

ment de l a plupart des actinides) conduit au métal sans passer par 

l ' é t a t divalent ZT145, 146J7. 

L ' interprétat ion des polarogrammes d'europium es t générale

ment compliquée par divers phénomènes parasites à l ' é lec t rode £7145, 

146J7- Dans des mélanges eau-éthanol, l a réduction de l'europium I I I 

en europium II es t d'autant moins réversible et son potent ie l moins 

négatif, que l e pourcentage en eau es t fa ible . L'europium es t dosé 

t rès précisément dans le methanol parfaitement anhydre (voir à ce 

sujet les références citées dans £î4Sj) par coulométrie pendant la 

réoxydation de son état divalent à l ' é t a t t r iva len t . 

Dans l ' eau , l'europium divalent présente 2 pics d'absorp

tion vers 520 nm et 245 ran ZT148J7. 

ïhermodynamiquement, l e zinc métal est plus réducteur que 

l'europium divalent Z7147_/. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Dans l ' eau , la réduction, s o i t êlectrochùnique, s o i t à 

l ' a ide de zinc ou d'amalgame de zinc, de Eu' s'accompagne de l a réduc

tion de H . La quantité d'eau présente dans le methanol ou l 'é thanol 

est le facteur le plus important pour la s t ab i l i t é cinétique de l ' eu

ropium divalent e t l ' a l l u r e des polarogrammes. 

La complexation d'Eu dans l ' eau , par la TPTZ, n ' a pu ê t re 

mise en évidence par spectrophotométrie ; étant donné les conditions 

expérimentales u t i l i s é e s , on en déduit que la constante de formation 
2+ -

d'un éventuel complexe EuTPTZ ne s e r a i t pas dix fois supérieure à 
cel le du complexe EuTPTZ3+ (log B 1 ^ 1 1 1 5 = 3,11). 

Dans des mélanges eau-éthanol ou methanol, nous avons pu 

maintenir de l'europium à l ' é t a t divalent avec de l'amalgame de zinc, 

pour t racer son spectre . La TPTZ complexe Eu(II) dans 
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l'alcool, le complexe précipite, il est bleu, il présente deux pics 
d'absorption à 610 et 740 nm. 

Toutefois ce spectre se superpose avec le spectre du com
plexe également bleu (pic à 635 nm et 790 ran), du produit d'oxydation 
du zinc, avec la TPTZ. 

Nous avons vérifié qu'il ne s'agit pas d'un complexe de 
TPTZ avec Zn ou Hg et nous avons pu synthétiser ce complexe en 
réduisant Zn par le zinc métal en présence de TPTZ. Il peut s'agir : 

. soit de zinc à un degré d'oxydation compris entre 0 et 2 
(1 ?) et stabilisé par la TPTZ, 

. soit de Zn complexé par la TPTZ réduite en radical anion 
la présence d'imines conjuguées peut donner lieu, en effet, 
à de telles réactions (§.I.1.4.d.) 

En conclusion, nous n'avons pu démontrer l'aptitude des 
pyridines (phen, TPTZ) à stabiliser 1'europium divalent. D'un point 
de vue pratique, nos résultats expérimentaux semblent indiquer que 
la TPTZ est un moins bon ligand que certains éther couronnes Z~163J7, 
pour stabiliser l'europium divalent. 
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Spectre d'Europium divalent dans l ' eau. 

G U I 
Réduction électrochimique d'une solution d'Eu , sur é lec
trode de mercure P E u ] = 5,6 10~3 M; densité de courant 

7 
imposé : 5,1 mA.an , pH = 3 maintenu avec de l ' a c ide acé
t ique ; t r a j e t optique 1 an ; T = 23 ± 2°C ; I = IM(KCl) 

Q [ E u ] t = 2,94 1 0 - 3 M , po ten t i e l d 'électrolyse - 0,9V/e.c.s, 
pH = 5 maintenu avec HCl - t ra je t ; optiquel nm ; T = 23 ± 2°C, 
I = 1 M CKC1) 

320 340 360 380 
Longueur d'onde (nm) 



Produits de la réduction d'Eu sur amalgame de zinc avec ( ) 
e t sans (-—-) TPTZ. 
T = 23 ± 2°E, t r a j e t optique : 1 ram ; pH = 3,5 ; 
QCH3 Co2 H j t = 2,5 10" 3 M ; [ E u ^ = 2 10~ 4 M ,CTPTZ] t = 0 ou 3 10"4i 

~i 1 1 1 1 1 r 
220 210 260 2B0 300 320 3(0 

Longueur d'onde (nm) 
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Spectres des produits de réduction de Zn e t Eu sur amalgame de zinc 
dans une solut ion alcoolique de TPTZ. 
T = 23 ± 2°C ethanol/eau 15 % 
[Zn ( C H 3 0 0 2 ) 2 ] t = 0,05 M C ) ou [ E u C l 3 ] t = 0,1 M C 9 
t ra je t optique 5 mm 

T i i i i i i i i i 
400 500 600 700 900 

Longueur d'onde (nm) 
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Disposi t i f expérimental 

( a ) Potentiel contrôlé 
f b l Courant imposé 

cf« r*fau-«nc« 

R e t î n t pour 
contact sur tu 
nappe de mercure 

Hoppi de mercure 

pqttille poreu 
au« iani 

Eau ( rtgulotion an 
température) 

1 - A m m i i dt courant pour e l e c t r o l y t e sur napp« de mercure at amenét d'azote 

2 - Électrode ouxilioîre dans un compar t îmtn t ifparà* 

3 _ Élactrodt CQ pi loir» à goutta da marcura pour polaroaraphit 

L - Electrode dt varrt (s imple] peur mesurer I t pH 

S - ÉLactradi dt r t f f r t n e e dans un compartiment sépara 

A l c i c t r c i d a a : 
au«ltlartr< 

esncralaa * * • r i f â r a n c * 

Cellule d'étectrolyse 
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§.11.2.2.b. Spectre du néodyme dans l e décanol en présence d'HïBrC 1 r. 
e t de TFTZ l u 

T = 23 - 2 ° c [ ^ t t i B r C 1 0 ] t = 1 M.trajet optique 1 cm 

( a j du NdCl. e s t dissout dans l e solvant 

t b ) extract ion de NdOH,l par HaBrC.., dans l e décanol 

»>o,: 

< 

G 
': [ H Î O ] « 0,1 M 

[TPTz]»t.61IO"2H 

- 1 1 1 
UO 750 760 

Longueur d'onde (n.m.) 



© 

580 590 

Longueur d'onde i n.m.) 

0 / 

6 4* 

0,2-

G 
!*S 

' 

lu V! h 
fi 
l'i 

l> 
It! 

/ • 
/ ! 

irv 
/ \ \ 

\ \ \ 
\ : 
\ i 

\ ! 

\ 

•1 i i - - 1 1 

^ r 

570 580 590 600:; 
Longueur d'onde (n.m.j;; 



§ .H .3 .1 .b . Cfigure 21) Mesure des constantes d 'extract ion de K+ e t Na+ 

par l e HDNNS dans l e t-butylbenzêne 

T = 23 ± 2°C. 

Composition des phases 
aqueuses 

£HDNNS] 
i n i t i a l 

[mole l " 1 ) 

Constante d 'extract ion 
colog k 

[kN0 3 J t (mole l" 1) 

2 0,5 0,56 

1 0,1 0,74 

1 0,1 0,74 

0,1 0,01 0,90 

0,01 0,001 .0,35 

CNaN0 3 2 t (mole l " 1 ) 

2 0,5 0,56 

1 0,1 0,61 

0,1 0,01 0,47 

0,01 0,001 0,12 



I l l - EXPLOITATION DES RESULTATS 

Nous é t a b l i s s o n s l e s formules ayant permis d ' in te rpré 

ter les r é s u l t a t s ; nous indiquons l e principe des calculs d 'optimisation. 

Les programmes de calcul correspondants peuvent ê t re fournis sur demande. 

Nous u t i l i sons les abréviations suivantes : 

L pour TPTZ ou \JPIZ~J 

L t pour |~TPTZ J 

HA pour un acide organique (HaBrr o u HDNNS) 

e t les autres notations indiquées dans le t ex te . 

Î I I - /. * VaA.icuU.avii d'abjonbaiice. du mélange. L, HL oi H„L en jonction du. pH 
IS . I .Z .Kc . l 

L f = C 0 es t constant ; s i chacune des espèces L, HL e t H,L 

peuvent ê t re obtenues pures (donc à l a concentration C0) leur absorbance 

est A, B e t C ; l'absorbance du mélange e s t , à la longueur d'onde X. pour 

une solution à pKi, 

Y-. = a. A. + B- 6- + Y- C. 
ij î ] "i j 'i j 

L n HL .. H2L 4 n 

ou a = ; 8 = et y = — - = 1 - a - B 
Co C 0 CQ 

Les constantes des équilibres : 

et 

et 

L + H T t HL" 

HL + + H + t H 2 L
2 + 

â-| = 
H+ L 

HL+ 

Ka2 = 
H + HL + 

H,L 2 + 

file:///JPIZ~J
http://VaA.icuU.avii


s'écrivent : 
+ 

Ka, = H 

l K a 2 - "
+ 

1 - a - 8 

On résoud ce dernier système ainsi : 

B •*?-« 
^a-i 

1I+ 1 - a , 1 - a 
1 - ' u - 1 

Ka-, B H+ 2 a 

Ka-| 

ce t te dernière égal i té permet d'exprimer : 

- 1 - 1 = J L C 1 + — 3 
a K & 1 K a 2 

soit 

1 

1 + i î ! + _ H ^ 
Ka-| Ka-j K a 2 

l B = a 
N K a, 

le système es t donc résolu. 

a e t B peuvent ê t r e calculés par régression l i néa i r e à par

t i r des données expérimentales Y--, A., B. e t C , s i B. e t C. ne sont pas 

connus i l s sont optimisés : 

Y i j " " i A j + h Bj • H - " i - Si )C. 

ou Y i j = C. + CÂ  - C.) a x + CBj - C. j B t 

Y i j ~ C 3 B 3 " C 3 „ 
soi t — = a. + B, 

A. - C x A . - C. x 

1 3 1 3 
pour optimiser a. et B; par régression l inéaire 



—rt—- Br'~r— -" s 
nour optimiser B. ct C. par régression l inéa i re . 

B 
Comme log — = pKa, - pH 

a 

1-a 
e t log C 1 ) = pK a , - pH 

6 L 

6, 1 " °i 
log — i . = f (p ty et l o g ( 1 ) = gCpfy 

a i H 

sont des dro i tes de pente - 1 correspondant au nombre de H échangé entre 

L/HL+ e t H L V F ^ L 2 * . 

On remarque que, suivant l es valeurs re la t ives des pH par rap

port aux pK a , l ' incer t i tude sur l a détermination de a , B e t -y var ie , 

i l faudrait donc pondérer les régressions pour en t en i r compte. Les régres

sions ne sont p lus , a lors , l i n é a i r e s , sauf s i on force, par un a r t i f i c e , 

les coeff icients de la pondération à ê t r e en t ie rs . 

Bi 
L ' incert i tude re la t ive s u r — es t minimale pour pH. = pK a. : • 

i 
e l l e est a lors de l 'ordre de grandeur de ApH. Dans le calcul de pK a , , on 

peut alors pondérer chaque point C—i , pH-) ainsi : 
" i 

E C100 1 0 - ^ 1 " P H i ' ) fois 

où E(x) est la partie entière de x. 

On garde la même pondération pour optimiser a. et B dans le 

domaine : 

pKa1 - 2 « V\ -S PK 3 1 + 2 

On procède de même pour le calcul de pK a 2. 

Comme CpKai - pKa,) n'est pas nettement supérieur à 2, on réi

tère plusieurs fois.le calcul, en calculant d'abord pK a. avec la pondéra

tion E C100 1lf ' p K a 1 p l 1 1 \ puis pKa 2 avec la pondération 

Hfion n-|P Ka\ " l l H i I pour-la (k + 1 ) d m e itération. 



Toujours dans le (§;!".Z.1 . c . ) , nous u t i l i sons des r é su l t a t s 

(tableau VII) pour exploiter les var ia t ions d'absorbance de L en fonc

tion du pH où L peut se dimériser suivant les réactions suivantes : 

x 2 L + H+ t HL* 

2+ 
2 • " " "2^2 HL, + H t t^L: 

pour conserver l 'expression : 

Y. • = a. Y l ; = "J A. + B i B̂  +( 1 - a j - B^ C. 

on note : , , 
L HL, ^jL, 

a = — , B = 2 — - et 1 - a. - B, = 2 z ^ 
Co C 0 Co 

A. l'absorbance de L seul,pour L = C0 

J C 
B- l'absorbance de HL, seul,pour HL, = 

J 2 

2+ 2+ ° C. l'absorbance de H-L, seul,pour H,L, = 

les constantes d 'équil ibre : 

K 1 

H + L 2 

HLJ 
H HLI 

K = — 
u T2+ 
H 2 L 2 

s 'écr ivent a lors : 
2 

a 2C0 

( *i " H "T— 

1 e t K_ = HT 

1 - a -

on résoud ce dernier système ainsi 



conduit à l 'équation du second degré : 

2 C o T " Cl •<• — ) a 2 + a. - 1 = 0 

^1 + 2 X '- 1 
s o i t / a = 

; où X = 4 CQ JL [ ! + J L ) 

2 H l e t 6 = 2 Co a 

On vér i f i e le nombre de protons échangés en t raçant les droites 
d'équation : 

pK.. = pH + log •••• = pH + log — - lag a - log 2 Co 
2 a z C n a 

pK = pH + log ( 1 ^ 5 - 1 ] 
& B 

on pondère par : 

E Cl 00 10" IPK'l + l 0 S 2 c o " PH | j p o u r c a l c u l e r p K i 

et par EC100 10 I PKa " P H I ) p 0 U r pKa 

X 2 L + H+ î HL* 

HL* + H+ t 2 HL+ 

ic i a = -L , S = 2 i i l et Y = — 
Co Co Co 

A- l'absorbance de L seul.pour L = C 

B. l'absorbance de HLÎ seul,pour HLt = -3L 

et C. l'absorbance do HL seul,pour HL = C0 



Soit 

.:lësïçonstantes d'équilibre 

H+LZ 

2 HL + 2 

s'écrivent alors : 

2 
^ = H g 2 CQ 

B 

et 
CI- a - 0)22Co 

on résoud ce dernier système ainsi. 

B = 2 Co J L . a 2 

2

K1 

et K. K, = H + 2 —i. soit n - S - 1 = 5 

z (1-a-B l 2 a /K, K2' 

ce qui conduit à une équation du second degré. 

H + H+ , 

a C ••; * 1) = 1 - l CQ-

H » H 
soit 2 Co — a + [ <• 1 ) a - 1 = 0 

(77 2 X 

H 
X = 4 CQ — e t Y = 

H" H 
X = 4 CQ — e t Y = 

K 1 

B = 2 Co J L a 2 

K l 

Y = 
^ K 2 

+ 1 

On vérifie le nombre de protons échangés en traçant les droi
tes d'équations : 

— CpK, *pK 7) = pH + log C-LzJL - 1) 
2 ' L a 

B B 
pK. = pH + l o i = pfl + log log a - log 2 C 0 

2r'-Cn a 



C1-o-B) 2 C 0 1-a 
e t pK-, = pH + log ——- = pH + log ( 1) + logO - a - B)log 2 C 

* les autres réactions chimiques rassemblées dans le tableau VII 

peuvent ê t re in terprétées à l ' a ide des ca lculs précédents. 

I I I - 2 . * Etude, de. la poliimiiUiatUin d'une, molécule, vwi&ve., poJi la «Mine de. ion coe^-
dlcÀunt de. pah.ta.Qe. l§ . I .2 .2 .b . ) 

L se partage suivant la réaction : 

alors 

L * L 

DL - X 
0 L 

Si L se polymerise en phase organique suivant la réaction 

n I t (!)„ 

k = 

uor 

D L = ± t 

L t = L + nCU n + L 

s i la réaction de polymérisation est pratiquement to ta le , 

L t s nCU n = n = -
k 

Vr 
e t ^,h .& h. B D ^ c A ) " n

 L l - V n 

soit log D"' = Constante + (1 ) log L. 

L n 

Constante = log D + — log — 
0 n k 

n L nie On dctewiine donc uniquement n et la constante si D n'est pas 

http://pah.ta.Qe


La résolution, sans approximation, - conduit à une équation de 

degré n. Si n > 2 nous n'avons pas trouver de relation permettant d'en

cadrer dans tous les cas la bonne racine, on ne peut donc employer une 

méthode numérique de résolution de cette équation, sans risquer de trouver 

une racine erronée. On peut, par contre, employer la méthode d'itéra

tions, suivante, à condition d'optimiser D Cou k ). 

log D L s log D̂  +-L log i + (1 - — ) log L 
° n k n t 

T = L t 

1 
D i L - 1 

r i = L i D o 

«"n 
Lt 

i l 

" L i " Li 
« "n 

Lt 

i l n 

D L 
«CD,! i + Ti 

U l 
L i 

pour la ième i t é r a t i on . 

Dans le cas où n = 2 

l 'équation du second degré : 

l2 

1 -
L = L + L + 2 L, = 2 — -t- (1 + — 3 L 

* 2 k nL 

C 2

 + Ji n + _J— l i - î 
2
 D L 

o 

] L - " " * = 0 
2 

permet de calculer : 

(Y2 + 2 kLt - Y 
L 

Y = i ( 1 + 4 _ 3 , 
2 D L 

o 

L T 2 

L = — et (L), =-r-
DL 
o ' 2 ~ k 



L L + 2 CL)2 

et donc D = 

» Btudz de. la. baiicité. d'une, dibaie., L, pan, la mziUA.iL do. ion cxm.^.icÂ.e.Kt 
de. partage (§.I.2.2.~tP 

Comme L est une dibase : 

et 

HL + + H + î H 2 L 2 + 

Les constantes de ces équilibres sont les pK a : 

permettent de prévoir la mesure expérimentale 

Ka1 

HL+ 
et v H HL 

* L 

D" 
Lt-aq 

L t = L 

L. L + HL + + H,L 2 + = L(1 + — + H 
+ 2 

^ K a. K a. K a a-] *a-| *3ii 

Donc : D L = ^ 
L î + » 

â-| K a^ Ka 2 

L L H + H + 2 

soit log vr = log Dr - log CI *~ Ka-| Ka-| K a 2 

L'expression ci-dessus peut se mettre sous la forme : 

http://mziUA.iL


D L 1 1 H + 

Soit C—f- - 1 ) — = + 
D H + K a i K Ka-, 

a l a-j d 2 

ce qui permet d'optimiser K a i e t K a. Ka= par régression l inéa i re ; mais 

comme nous l 'avons déjà signalé, c e t t e méthode ne t i en t pas compte du fai t 

que, suivant l e pH, la mesure de D es t plus ou moins s igni f ica t ive de 

l 'existence de L, HL ou H,L . On u t i l i s e donc cet te méthode que pour 

obtenir une première approximation de pKa.. et pK a 2 . 

Puis on calcule à tour de rô l e pK a i (à pK a z fixé) e t pK a ? ( à 

pK a. fixé) en pondérant les points comme indiqué au début de ce t t e annexe 

pour l ' exp lo i t a t ion des variat ions spectrales de L en fonction du pH. 

H l „ ^ 
1 + . 

D L

 u + 
o H 

S o i t jflCg, = pH - log C 1 ) + log C 1 + — 
' D L K. a2 

H + 2 H + r£ 
K a i K a 2 K a i DL 

D L

 H + 
S o i t p K a , = 2 pH - log ( — 1 - - 2 — ) - p K a i 

1 D L K a i 

I I I - 4. * Piivlbion de. la ioiabllité d'une, blta&e. [§.1.2.3.1 

Si une dibase L, a pour so lub i l i t é s 0 quand e l l e n ' e s t pas pro-

tonée, les réactions de protonation solubi l isent ce t te dibase -, la solubi

l i t é to ta le es t alors : 

H+ H + 2 

s = L + HL+ + H 2 L
2 + = L (1 + — + ) 

K a i K ai Ka2 
H + H + 2 

soit s = s 0 (1 + • 
Kai K a 1 K a 2 

La solubil isat ion de L consomme donc des H 



"o i n i t i a l 

C = H+ + HL++ 2 H,L Z + = H* (1 +-^— 1 + 2 H + 2 

K a i K a i K a 2 

comme L = s 0 , on a une équation du second degré : 

2 S o u + 2 H ' + C1 + ) H - C 0 = 0 

Y 2 + 2 C 0 
X - Y 

X = 

X 

S ° et 

- Y 

X = 
4 s 0 

Ka-| 

- Y 

X = 

Ka-j Ka 

,J 
Y = 1 + 

Si, à p H suffisamment acide, I-UL + est l'espèce majoritaire 

en solution, alors : 

colog s s colog s 0 -. pKa-, - pK^ + 2 pH 

colog s = f [pH) est une droite dont la pente est le nombre de protons de 

l'espèce majoritaire en solution. 

En début de solubilisation, si HL est l'espèce majoritaire , 

Ka-| 

et H 

1 + 
Ka-] 

donc, le nombre n de mole de H par mole de L dissout, est : 

s 1 1 s 0 1 
n = s s 0 C + ) = + 

*-0 C 0 Ka.| *s 0 CQ Ka-| 

So - + 

si on est en excès de H par rapport à L , ° « 1 
t C 0 
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1 
Alors n a 

Ka-i 
1 + — L 

est au maximum égal à 1 (la stoechiométric de IIL ) ; mais, s i le pK a, 

n ' e s t pas nettement supérieur à colog s 0 , la réaction de solubi l isa-

t ion : 
H+ + L + HL+ 

n ' e s t jamais to ta le e t le nombre n mesuré ne représente pas la stoechio-

métrie de l 'espèce majoritaire H L 

5. * E-ùide de. la. iolmcuLLon d'un domplvuL AIL aaji Zu> va/UaZLoni ipecttoZai 
de. L [S.i.STTTin ' 

I l s ' ag i t d'un cas p a r t i c u l i e r , plus simple, que celui déjà 

exposé pour la formation de HL e t H.L . 

I c i , la seule réaction e s t 

L + M * ML 

ML de constante d 'équi l ibre B.. = 
M L 

l 'absorbance mesurée à la longueur d'onde X. pour colog M = pNI. est 

Y i j = «i V CI - a i ] B j 

où L 

a = 
Co 

ML 
1 - a = 

Co 

C0 = L t = Constante 

A. e t B. sont les absorbances des espèces pures L e t ML, donc à la con

centrat ion Co. 

Alors 3-

donc 

d 'autre par t a-= 

, - 1 " « ^ t 1 - ! ) 
M a M « 

1 

1 + S1 M 

Y i i - B J rt , a _ A i " Y i j 
ex i . 

A. - B. x A. 
j J 1 

- B j 
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On peut calculer B-i cornue moyenne de 8, - • 

a . . . _ L *i - Yjj 
' 1 , J M i ^ - B j 

avec la pondération déjà u t i l i s é e e t M s M 

Sans cet te approximation, on peut connaître M à p a r t i r des mesu
res expérimentales : 

Mt = M + MX 

et C = L + ML 

donc M = M - CQ + L = M t - CQ Cl - a) 

On prend pour M-, la moyenne des M.., 

Aj - Y i j 
M . . = NL - C — -

12 ' ° V B i 
1 Ai - Yn 1 

et 3. 
1 , i , j H. Y.. - B. , C ° A 3 " Y i j t i j j 1 

Mt Aj - B. 

I I I - à. * Etude, de ta jo/utiation du- eompZtx.e. Ml pan la meAute. du pafitage. de. L 

avec les notat ions précédentes, 

T L T DÎ; 
D L = - ° 

L + ML L(1 +B1 M ) 1 + B^l 

donc log DL = log D^ - log [1 + 8 1 M ) 

avec l a pondération déjà expl ic i tée , on prend B-i, la moyenne des B-i ^ 

1 ° 
1 , 1 M. D L 

î î 

en général M s M 

Sinon 

Mt = M • ML = M + ( L t a q - L ] , M + C L t _ a q - - 1 - ) 
o 
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t . i 
e t M; = M. - L. 

D 

i t t.aq.i JJ7 
1 

D o 

soit 6 - l ( —— - 1 ) 
1 , 1 " t DL L i t .aq. i s— 

1 °_ 
M t 

I I I - t. * Etude de Za deAliydnation d'un métal M, pax mi àobjtmt, S (§ . I .3 .2 .d . ) 

Si la réaction de déshydratation : 

pS • M CH 2 0) n + m * m H20 • M CH20)n S p 

sui t la lo i d 'action de masse dans le solvant : 

M CH2ODn+m 

K = 
Hfl* M(H 20) n Sp 

On note 

alors M ° ¥ » n S P 

K = 
MjO"1 (1 - a ) H^O"1 C - - 10 

1 
, 2 . v , ^ ^ a 

soit - = 1 + 
a K 1̂ 0™ 

et log ( - - 1 ) = pK + m p H20 
a 

d 'autre par t Y. - = a- A- + 1 CI - a ^ B -

permet de calculer a. à p a r t i r des var ia t ions spectrales de M en fonction de 

pH,0 ; où A. e t B. sont les absorbances de M(H,0) e t M[H,0) S pufs, 

donc à la concentration M . 



\ 
- 195 -

I I I - S. * Etude, de. la polymiiibation d'un acide oiganique., HA, en le. dotant pan 
de l a potage, aqueme. 15.II. 1.2.g.) 

Un acide organique est dosé suivant la réaction 

n CÎW)m + mn K+ t îrniH* + n (KÂ)n 

où la base es t ajoutée en phase aqueuse dont la force ionique es t mainte

nue constante, e t l 'acide res te en phase organique où i l peut ê t re polyme

r i s e , majoritairement sous forme (HA) e t (KA) , soi t : 

KA,. £ n (KA) et HA . s m (HAÏ 

H+ KA 
on note K.i = Ko. K 

HA 
= constante 

g . CKA)n et k = 
(HÂ) m 

n KÂ n m HÂm 

on note C c = K 0 H t e t 
c =A; 

En début de dosage, la quantité de (KA) formé provient de la 

dissociation de l'acide (HA) ; si c'est un acide faible donc 

H* * KA,. = n (KÂ)n = n 0 n KA" 

et C ^ HAt Ï m (HÂ)m = m k m HÂ
m 

alors : H+ 1/n . 1/m 

U = H* C - 2 _ ) ( _HL- ] 
0 n 6 C n 

1/n r 1/m , 1 
soit H* = (Ki (n B ) ( -^— ) ) n 

n - ] 1 T 
et pH = | pKi. - - ( log n + log B ) + - (log m + log k̂ - log c) J 

H+1 ~ n 
n 

pH = A log c 
0 m(n+l) 

où A = —— (n pk'A - log 0 n + ^ log k m - log n + "• log m) 
h+1 
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dans la zone tampon, pratiquement toute la potasse versée a é té consom

mée donc : 

C_ a KA,. = n (KA)n = nKAn B n 

alors C = H.V + KA„ s C + m (HA) = C + m k HAm 

t t o m o m 

Co 1/ mkm 1/ 
K â = H C o ( > < > 

r n B n c - c ° 
Co V n 

CVn 1 CQ

 1 / n C - | 3 1 - I 
„. „ o _ ° *- „ n m 
comme . . = ry- =-—=-. ;= =-. C 

C C - C o ^ m C 1 ' » C 1 - ^ ) 1 / m (1 - SS. ) V m 
C C 

pH c = B t C ( £°- ) • ( 1 - 1 ) log C 
— C n m 

où B = pK* - - log n + - login - - log 0 + - log 1^ 
n m n m 

C 1 C 1 Co 
et C C — 2 - 3 = - log — - - log (1 ) 

C n C m C 

Ainsi pH = f (log HA J est une d ro i t e de pente 

1 1 

e t pH r , une droi te de pente 

~C 1 i 

n m 

I I I - 9. * ExJJiactlon pat un édwigeuA ca£ionû;ue polijmznÂJii (S . I I .T .Z.c . ) 

M s + + (HÂ) * ÏÏ + s H+ 

où M = MAs CIlA)p_s 
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la constante d 'extract ion, 

K ex 
M S + CHM 

permet de prévoir 
K ex _ 

log D = log + SpH + log pCHAl 

P P 

K ex et s i CHMt s p(HM . log D s log S^— + s pH + log HAt 

^* + M- , t 77 c u+ 1-1 *• M. + S H J 3 

M̂  = CMAs)j (HA) p _ s j 

les constantes d'extraction 

K e x Viî 
j-1 

permettent de prévoir D, en effet , 

Mj * MJ.T 
D = E — - = Z K L -

j M 5* j 6 X H + S 

L'extraction est donc la somme de plusieurs mécanismes ; si 

un des mécanismes est prépondérent cela signifie que : 

pour tout i ?! U K^ x M j_ 1 « K^ x ,M
_

i_1 

et log D s log -£*. + s pH + log B M. . 
p i-i 

On voit alors que, sauf dans le cas particulier où K^ = K° 

pour tout i, le mécanisme d'extraction dépend de la qualité de métal 

extrait. 

Si Kp = K° pour tout i, et que le degré de polymérisation, 

p, ne varie pas avec la quantité de métal extrait, on retrouve la formule 

précédente : 
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K° 
log D s log — < s pH t log HA,. 

P r 

Dans ce cas, le polymère (des micelles, par exemple) es t une 

nouvelle phase puisque que la quan t i t é , M , de métal qui y e s t dissoute 

ne modifie pas ses propriétés . On retrouve alors l 'expression ci-dessus 

(voir § . I I . 1 . 2 . c ) . 

III - 10. ln.juxe.ncA dzHjx. éatu/uution d'un éclumgejiA. catcoitûjae mut &&b piopiù&t&t 
axtaflotu/aa IS . I I . I .2 .d . ) 

La constante d 'extract ion d'un échangera- cationique, HA, permet 

de prévoir : 

HÀm 

D = K 
ex H + 

Quand i l es t saturé en métal , l'approximation HA = HA n ' e s t 

plus vé r i f i é e . 

On note : m 

HAt 

D = K 
ex l t 

où M - M 3^ A s . n t H A ^ ^ t 

l 'expression de D quand n M « HAt 

alors M = c £ 3 / m 

comme Mt = M + M s + = M (1 + - ) , 
r D 

- D 1 /

m HA = HA + mM = HA ( ) + m • 
D 1 + 1/D 

K« HAt r i f D , 1 / m -, , 1 , soi t NL = — - (1 - ( - J J Cl H—- J 
t — n n 

http://ln.juxe.ncA
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IV. NOTATIONS 

Ln lanthanide 

An actinide 

M element métallique 

I, cation de charge s 

ophen orthophenantroline 

py pyridine 

bipy bipyridine -2,2' 

terpy terpyridine -2, 2',2" 

TPTZ (ou L pour ligand) tripyridyl -(2)-2,4,6-ti-iazine-1,3,5 

TPymT tripyrimidyl -[2)-2,4,6-triazine-l,3,5 

HaBrC 1 Q acide a bromocaprique Œ L [CHV) 7CH Br COOH 

HDNNS acide dinonylnaphtalène sulfonique 

[ [ C 9 H l g ) 2 CC 1 0H 7)1S0 3H 

HA pour HoBrC-, Q ou HDNNS 

E, absortivité molaire à la longueur d'onde \ , 

exprimée en manomètres. 

[XI concentration de X en phase aqueuse 

[X] concentration de X en phase organique 
[X] concentration totale de X = concentration de 

X intr-oduite. S'il y a deux phases elles sont, 
sauf indication contraire, de volumes égaux ; 
les concentrations sont ramenées au volume 
d'une de ces phases : donc la moitié du vo
lume total. 

[X] concentration totale de X dans la phase or
ganique. 

[XL concentration totale de X dans la phase 
t.aq r 

^ aqueuse. 

D, D* [Xlr 

t^t.aq 

D- -Ri o 

Ej^ D à dilution infinie, c'est-à-dire quand 
tend vers zéro. 
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