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Résumé :

Le recyclage des métaux de valeur apparait aujourd’hui comme une stratégie
envisageable d’approvisionnement durable en certains métaux. Le palladium (Pd), ainsi que
les autres platinoides (Platinum Group Metal, PGM) et les éléments de la famille des terres
rares (Rare Earth Elements, REEs), représente 1'un des problémes cruciaux dans le processus
de récupération. Les malonamides sont des molécules amphiphiles neutres qui ont prouvé leur
efficacité pour I’extraction des lanthanides. Ces extractants ont été trés ¢tudiés en milieu
nitrique dans le domaine de la séparation actinides-lanthanides lors du retraitement du
combustible nucléaire. Dans ce cadre, notre but a ét¢ d'étudier le recyclage du palladium par
extraction liquide / liquide (L/L) en milieu nitrique par un malonamide: le DMDOHEMA.
Différents parametres expérimentaux, tels que la cinétique, le pH, la concentration en
extractant et en nitrate ont été étudiés en détail. Dans certaines conditions expérimentales, une
troisieme phase solide riche en palladium apparait a l'interface. Ces troisiémes phases ont été
analysées par RMN, IR et XPS. Les mécanismes d’extraction impliqués ont été étudiés par
I’analyse compléte des phases organiques, y compris la spéciation chimique au niveau
moléculaire (chimie de coordination par RMN, IR, DRX) et I’organisation supramoléculaire
(¢tudes DXPA et RMN). Les complexes de palladium ont été identifiés et caractérisés. Les
similarités et les différences de comportement en extraction par le DMDOHEMA entre le
palladium et les lanthanides ont été mises en évidence. Ces éléments peuvent étre a la fois co-
extraits ou séparés selon les conditions expérimentales.

Abstract:

Recycling of valuable metals appears as a solution of growing interest for a
sustainable supply strategy nowadays. Palladium (Pd), along with other platinum group
metals (PGM) and rare earth elements (REEs), represents one of the crucial issues in recovery
processes. Malonamides are neutral amphiphilic molecules which have proved their potency
for the extraction of lanthanides. These extractants in nitric media were thoroughly studied in
frame of nuclear fuel treatment towards lanthanide-actinide separation. Within this
framework, our purpose was to study liquid/liquid (L/L) extraction towards Pd recovery from
nitric media by a malonamide: the DMDOHEMA. Various parameters such as as
equilibration time, pH, extractant and nitrate concentrations were investigated in detail. In
some experimental conditions, a Pd-rich solid third phase appears at the interface. These third
phases were deeply analyzed with NMR, IR and XPS. Mechanistic studies involved complete
analysis of the organic phases, including chemical speciation at the molecular level
(coordination chemistry with NMR, IR, XRD), and supramolecular ordering characterization
(with SAXS and NMR). Palladium complexes were identified and characterized. Similarities
and differences between palladium and lanthanides behavior during extraction were
evidenced and both can be efficiently co-extracted or separated according to different
experimental conditions.
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Introduction générale

La problématique de la séparation des métaux se retrouve a plusieurs niveaux dans
les industries, miniéres ou nucléaires, mettant en ceuvre une séparation par voie
liquide/liquide (L/L). Récemment, les problemes liés a certains secteurs industriels et
susceptibles de difficultés d’approvisionnement en certains métaux, dits « stratégiques ou
critiques », posent la question du recyclage de ces métaux. Parmi ces métaux stratégiques, il
existe une catégorie dénommeée « platinoides » ou « métaux du groupe platine » (Platinum
Group Metals, PGM) rassemblant les six €léments que sont le ruthénium (Ru), le rhodium
(Rh), le palladium (Pd), I’osmium (Os), I’iridium (Ir) et le platine (Pt) (par ordre de numéro
atomique croissant). Ainsi, 1’'Union Européenne a déclaré 1’ensemble des platinoides
« matieéres premicres critiques » en 2011. Parmi les platinoides, le palladium est un enjeu
important car il est tres utilis€¢, notamment dans les pots catalytiques et dans les nouvelles
technologies (¢électronique, téléphones portables, ordinateur). Cette thése s’inscrit dans le
domaine du nucléaire et, plus globalement, dans le domaine du recyclage des métaux, par

I’é¢tude du comportement du palladium en extraction L/L par un malonamide.

Le remplacement des équipements ¢€lectriques et ¢lectroniques (EEE) s’accélere et
les EEE deviennent une source de déchets (DEEE) de plus en plus importante. Ces
équipements contiennent souvent des substances ou composants dangereux pour
I’environnement (piles et accumulateurs, tubes cathodiques, composants contenant du
mercure...). Par ailleurs, ils présentent un fort potentiel de recyclage des matériaux qui les
composent (métaux, plastiques...). C’est pourquoi, I’Union Européenne a fixé des objectifs de
collecte et de recyclage de ces déchets (Directive 2002/96/CE, en France : articles
L. 541-10-2 et R. 543-172 a R. 543-206 du Code de I’Environnement). D’ici a 2019, chaque
Etat membre devra collecter au moins 85% des DEEE produits en poids sur son territoire et
recycler 50 a 75% (selon la catégorie) du volume collecté. L’étude de 1’extraction L/L du
palladium, présent dans les déchets électroniques, est intéressante en vue de son recyclage

futur dans ce contexte.

Par ailleurs, de nombreux procédés d’extraction L/L existent dans le cadre du
retraitement des déchets nucléaires. Bien que n’émettant pas de gaz a effet de serre, I’énergie
nucléaire produit aussi des déchets : des radionucléides a durée de vie plus ou moins longue.
La stratégie frangaise pour la gestion du combustible usé est le recyclage. Cette stratégie de
valorisation des déchets nucléaires nécessite le développement de procédés et de technologies
de retraitement du combustible nucléaire usé. A ce titre, les procédés hydrométallurgiques

sont une des voies envisagées pour la séparation et l’isolement des éléments les plus
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radiotoxiques et a vie longue tels que les actinides mineurs (AM), notamment I’américium et

le curium, en vue de leur conditionnement spécifique.

Dans le combustible d’oxyde d’uranium (UOX) usé, il y a 3% de produits de fission
(lanthanides, iode, césium, palladium...). La séparation du palladium des déchets liquides de
haute activité (HLLW) est nécessaire lors de la vitrification, notamment pour des problémes
de précipitation engendrant des irrégularités dans le verre. Depuis de nombreuses années, les
malonamides sont particuliérement étudiés comme extractants et des procédés utilisant ces
extractants existent. Ainsi, un procédé de séparation sélective de I’américium d’un raffinat

PUREX a été mis au point par le CEA (procédé EXAm).

Avec le controle précis de ce systéme, la séparation d'actinides(IIl) de
lanthanides(IIT) est possible, ainsi que la séparation de lanthanides(IIl) entre eux. Lors de
I’extraction des lanthanides par le DMDOHEMA, un malonamide d’EXAm, on remarque que
le coefficient d’extraction D chute lorsque le numéro atomique augmente. Dans ce procédé,
quelques métaux du groupe du platine (PGM), principalement a 1'état d'oxydation +II, sont
co-extraits avec les lanthanides(III) 1égers, mais séparés des lanthanides(III) lourds pendant ce
procédé. A premiere vue, la différence de caractéristiques des lanthanides et du palladium
laisse penser qu’ils auront un comportement bien différent en extraction, ce qui est souvent le
cas. Il est donc intéressant de comprendre pourquoi il existe une sélectivité conséquente entre
deux groupes de lanthanides pourtant proches chimiquement, conjointement a une absence de
sélectivité entre ces méme lanthanides et le palladium qui a, a priori, une chimie plus

¢loignée.

Le premier chapitre de ce travail est consacré a 1’état de ’art sur 1’extraction
liquide/liquide du palladium. Dans un premier temps, le contexte de la séparation des déchets
nucléaires et les principes de I’extraction liquide/liquide sont introduits. Les caractéristiques
des PGM sont ensuite présentées et suivies d’une ¢étude bibliographique sur les recherches

existantes sur 1’extraction du palladium en milieux chlorure et nitrate.

Dans le deuxiéme chapitre, le comportement du palladium lors de son extraction par
le DMDOHEMA (dans I’heptane) en milieu nitrique a été étudié en détail afin d’apporter des
clés pour la compréhension de son comportement. Des paramétres expérimentaux comme le
temps d’équilibre, la concentration d’extractant et de métal, le pH ou encore la concentration

en nitrate ont ét¢ étudiés en détail. Dans certaines conditions, 1’extraction du palladium peut
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conduire a ’apparition d’un précipit¢ a I’interface (troisiéme phase solide). Ce solide a été

analysé par différentes techniques analytiques.

Le troisieme chapitre a pour objectif la compréhension du mécanisme d’extraction du
palladium par le DMDOHEMA dans le toluéne et dans I’heptane. Dans ce but, 1’étude
approfondie de la phase organique a été réalisée, incluant la spéciation moléculaire et
I’organisation supramoléculaire. La complexation du palladium par le DMDOHEMA ainsi
que les interactions existantes dans le milieu ont ét¢ mises en évidence. L’influence de
I’agrégation sur I’extraction suivant le milieu d’extraction a été é¢tudié¢e. L’influence de 1’acide
sur les aspects moléculaire et supramoléculaire a particuliérement été observée afin de

proposer un mécanisme original d’extraction.

Dans le quatricme et dernier chapitre, ’analyse et la comparaison de phases
organiques contenant des lanthanides et du palladium ont été effectuées. Les différences de
spéciation en phase organique et de comportement en extraction selon [’organisation
supramoléculaire ont €té mises en évidence. L’influence des paramétres sur leur extraction
respective permet de démontrer qu’il est possible de faire varier ces parameétres pour modifier
drastiquement la sélectivité palladium/lanthanides (Pd/Ln). Enfin, 1’étude de sélectivité du
DMDOHEMA pour le palladium a été étendue a d’autres métaux et dans d’autres milieux en

vue d’une récupération sélective de ce métal.
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Chapitre I : Etude bibliographique

I. Contexte — Retraitement du combustible nucléaire usé

La production mondiale d’électricité issue de la fission nucléaire s’¢levait, en 2013, a
plus de 2360 TWh, ce qui représentait environ 11% de la production mondiale d’électricité.'
A T’échelle de la France, la proportion du nucléaire est bien plus grande puisqu’elle s’¢leve,
en 2014, a 75%, taux le plus élevé de la planéte.” Cette énergie présente donc un enjeu

géopolitique fort.

Bien que n’émettant pas de gaz a effet de serre, cette source d’énergie produit des
radionucléides, a durées de vies plus ou moins longues. La stratégie frangaise pour la gestion
du combustible usé est le recyclage. L’essentiel des déchets nucléaires de haute activité est
issu de I’irradiation dans les réacteurs d’oxyde d’uranium enrichi (UOX, 3,5% 230U) et
d’oxydes mixtes d’uranium et de plutonium (MOX). Apres un passage de 3 a 4 ans dans le

ceeur du réacteur, un combustible UOX présente la composition moyenne suivante :

e  96% d’uranium
e 3% de produits de fission (lanthanides, iode, césium, palladium...)
e 1% de plutonium

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

Le caractere fissile de certains de ces noyaux fait tout I’intérét de leur récupération a
des fins de recyclage. Le plutonium est par ailleurs le principal contributeur a la radiotoxicité
a long terme du combustible usé. Une fois le plutonium retiré, les actinides dits « mineurs »
(notés AM) constituent la principale composante de la toxicité au-deld de quelques siecles
(Figure 1). La séparation des actinides peut donc aussi, au-dela de son intérét au plan

’ y e . <, . , . . . .o, 4
énergétique, contribuer a réduire le déchet ultime, certes en volume mais aussi en toxicite.
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Figure 1: (A) : Décroissance de la radiotoxicité décomposée
selon les éléments radioactifs du combustible usé. 4

Radiotoxicité exprimée en Sievert par tonne de métal lourd initial (uranium)

(B) : Décroissance de la radiotoxicité des combustibles usés

comparée a celle des colis de déchets vitrifiés, avec et sans séparation des AM4

Le procédé PUREX (Plutonium, Uranium Refining by EXtraction), tel qu’il existe
aujourd’hui, permet de recycler I’uranium et le plutonium en les séparant du reste des déchets.
Ce procédé consiste en une premicre ¢tape de dissolution du combustible en milieu nitrique,
suivie d’une séparation et d’une purification de I’uranium et du plutonium par des techniques

d’extraction liquide/liquide utilisant comme extractant le TBP (tributyl phosphate) dilué dans

le TPH (TétraPropyléne Hydrogéné).
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Une fois le plutonium et I’uranium séparés, les actinides mineurs (I’américium (Am)
tout d’abord, puis le curium (Cm) et le neptunium (Np)) présentent la contribution la plus
significative a l’inventaire radiotoxique du combustible usé. L’américium et le curium
constituent par conséquent la cible privilégi¢e des études de séparation afin de réduire

efficacement 1’inventaire radiotoxique des déchets a long terme.

La difficulté a surmonter pour définir les molécules capables d’opérer la séparation
de I’américium et du curium d’un raffinat PUREX tient surtout a la grande similarité¢ de
comportement chimique de ces deux ¢éléments (qui sont des actinides(IIl)) vis-a-vis des
lanthanides(IIl). Une premicre étape de co-extraction des actinides(IIl) et des lanthanides(III)
est mise en ceuvre sur un raffinat PUREX. Une seconde étape de séparation
actinides(IIT)/lanthanides(IIl) est réalisée a partir de la solution de production de 1’étape
précédente (mélange actinides + lanthanides). Pour la premiere étape, le CEA a développé le
procédé DIAMEX (DIAMide EXtraction). Des procédés analogues mis au point aux Etats-
Unis sont également basés sur 1’aide d’un complexant hydrosoluble. Par exemple, le procédé
américain TALSPEAK (Trivalent Actinide - Lanthanide Separation by Phosphorous reagent

Extraction from Aqueous Complexes).

Aujourd’hui, en juxtaposant les avantages des procédés DIAMEX et TALSPEAK,
les chimistes opérent cette séparation directement, et en une seule étape, a partir d’un raffinat
PUREX : il s’agit du procédé DIAMEX-SANEX. Son principe repose sur 1’extraction
sélective de I’américium, du curium et des lanthanides a forte acidité au moyen d’un diamide :
le DiMéthylDiOctylHexylEthoxyMAlonamide (DMDOHEMA). La séparation An(III)/Ln(III)
est ensuite effectuée a un pH proche de 3 par désextraction sélective en utilisant un acide
polyaminocarboxylique : (DTPA). Mais dans le milieu ou le complexant s’avere efficace, le
DMDOHEMA n’extrait plus les cations, d’ou le recours a un autre extractant : 1’acide bis(2-
EthylHexyl)Phosphorique (HDEHP), efficace dans cette zone d’acidité et qui sera donc ajouté
au diamide. Toutefois, il faut préciser que ’HDEHP est responsable de la co-extraction
parasite de certains produits de fission en plus des lanthanides. Ces métaux doivent étre
spécifiquement désextraits du diluant dans des étapes complémentaires dédiées. Pour la
seconde étape, les chercheurs ont développé différents extractants azotés multidendates.
Réalisées dans le cadre de collaborations européennes, leurs études montrent que deux
familles s’aveérent particuliérement performantes : les bis-triazinyl-pyridines ou les bis-
triazinyl-bispyridines. Malheureusement, ces molécules présentent soit une tenue a la

radiolyse insuffisante, soit des cinétiques d’extraction trop faibles, d’ou la recherche d’un
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nouveau concept. Celui-ci va consister a co-extraire les lanthanides et les actinides, puis a

procéder a leur partition par désextraction sélective des actinides.

Sur la base du procédé DIAMEX-SANEX, un nouveau procédé¢ de séparation
américium-curium, appelé EXAm (Extraction de I’Américium)’, a été rendu possible a partir
de ce double constat : le DMDOHEMA extrait un peu mieux 1I’américium que le curium et la
famille des diglycolamides, notamment le TétraEthylDiGlycolAmide (TEDGA)
(hydrosoluble), complexe mieux le curium que I’américium. La compréhension de ce systéme
a exigé d’importants développements analytiques, en particulier pour comprendre le devenir

du TEDGA dans le systéme.

Lors du procédé EXAm, il existe une sélectivité conséquente entre deux actinides
pourtant proches ainsi qu’une absence de sélectivité entre ces mémes actinides et certains
produits de fission qui ont, a priori, une chimie plus éloignée. Certains platinoides (rhodium,
ruthénium et palladium), sont co-extraits avec les lanthanides légers mais séparés des
lanthanides lourds pendant ce procédé. Afin de limiter 1’extraction des produits de fission par
le DMDOHEMA, des agents complexants hydrosolubles, tels que le HEDTA ou I’acide
oxalique, sont ajoutés. Malgré la présence de ces molécules, certains produits de fission, dont
notamment le palladium, peuvent étre extraits par le DMDOHEMA. A premiére vue, la
différence de caractéristiques des lanthanides au degré d’oxydation III et du palladium au
degré II laisse penser qu’ils auraient un comportement bien différent en extraction. Dans ce
cas précis, il est intéressant de déterminer le réle du DMDOHEMA dans la co-extraction du
palladium(II) et des lanthanides(III) légers et pourquoi il existe cette sélectivité, notamment
en ¢tudiant les propriétés de ces éléments en extraction liquide/liquide par le DMDOHEMA

uniquement.

II. Extraction liquide/liquide

A. Généralités sur I’extraction liquide/liquide

L’extraction liquide/liquide implique une distribution d’une espece entre deux phases
liquides non-miscibles en contact I’une avec 1’autre. Les solutés ont des solubilités différentes
suivant le liquide dans lequel ils se trouvent, du fait de la force des interactions entre
molécules. Ainsi, dans un systéme avec deux solvants non-miscibles, les solutés vont se

répartir inégalement entre les deux phases. C’est la base de la technique d’extraction
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liquide/liquide. Celle-ci est trés importante pour le secteur industriel puisque 1’extraction a
grande échelle est d’une part possible, et d’autre part, elle peut se faire via un procédé en

continu. Ceci offre des possibilités de séparations efficaces et économiques.
1. Principaux mécanismes d’extraction

Le transfert de cations métalliques, notés M™", d’une phase aqueuse vers une phase
organique est assuré généralement par une molécule extractante liposoluble notée L. Il existe
plusieurs types de mécanismes d’extractions.® Le premier type est I’extraction du métal avec
ses propres contre-ions par un ligand neutre (type ester, phosphate tel que le TBP,
monoamide, diamide tel que le DMDOHEMA) par solvatation en phase organique (1). Le
deuxiéme type implique des extractants acides qui, par un échange cationique, perdent un ou
plusieurs protons au profit de la complexation avec le métal (type ester phosphorique tel que
HDEHP), ce qui fait qu’ils sont sensibles au pH (2). Le troisiéme type implique un ligand
cationique (de type sel d’amine ou d’ammonium) li¢é au méme contre-ion que le métal et qui,
par un €change anionique, relargue un contre-ion en phase aqueuse lors de sa complexation au
métal (3). Le systéme synergique n’est pas un quatrieme type mais la superposition des deux
premiers systémes, avec deux extractants différents, mais dont la combinaison a de meilleures

qualités extractives que la somme des deux extractants séparés (4).

M™ + mX~ + nL 2 MX,L, (1)
M™ + mHA 2 MXA,, + mH* (2)
M,XP™ +p (AT,X7) S pX™+ AMXE- 3)
M™ + mHA+nL 2 MA,L, + mH?' 4)
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2. Coefficient de distribution

Le partage entre les deux phases met en jeu des équilibres de distribution. En
pratique, ces équilibres sont obtenus par un mélange intime entre les phases via une agitation.
Une étape de décantation permet de retrouver les deux phases distinctes et d’en faire la
séparation physique. Lorsque ’équilibre de distribution entre les deux phases est atteint, le

coefficient de distribution du cation métallique M est défini tel que :

ou Z[M]alq désigne la somme des concentrations du cation M sous toutes ses formes en phase

aqueuse, et ),[M] org désigne cette méme somme en phase organique.

Lorsque deux cations métalliques M; et M, sont présents, le rapport de leurs
coefficients de distribution respectifs permet de déterminer un facteur de séparation :
D1

FSM1/M2 = W
2

B. Propriétés physico-chimiques des malonamides

La formule générale des malonamides est illustrée Figure 2. Les malonamides
possedent deux fonctions amides. Ces fonctions chimiques ont pour caractéristique structurale
de se situer dans un plan du fait de la délocalisation d’¢lectron sur les atomes O-C-N. Les
deux plans formés par les fonctions amides s’articulent autour d’un atome de carbone
tétraédrique.” Ce systéme m conjugué O-C-N confére un caractére de double liaison C=N
induisant une barriére rotationnelle élevée (de 1’ordre de 70 kJ.mol™ & 25°C), ce qui engendre
différentes conformations plus ou moins stables.® La barriére de rotation entre ces différentes
conformations est visible sur les spectres RMN.

Les malonamides liquides ont généralement une densité comprise entre 0,80 et 0,98.°
Celle du N,N’-diméthyl-N, N -dioctyl-hexyléthoxymalonamide (DMDOHEMA) est de 0,92.

Les malonamides ayant au minimum 16 atomes de carbone sur I’ensemble des deux
atomes d’azote ont des solubilités dans I’eau suffisamment faibles pour étre utilisés comme
extractant en phase organique. Le DMDOHEMA a une solubilité en phase aqueuse de 1’ordre
de 2.10* M (97 mg/L).
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Enfin, les amides sont des bases faibles dont la protonation n’intervient que sur
I’atome d’oxygene. Dans les diamides, le transfert de densité électronique entre les deux
carbonyles est important et augmente fortement la basicité. L’introduction d’un groupement
alkyle sur le carbone en a du carbonyle diminue la basicité. Cet effet est encore important lors
de Dl’introduction d’un groupement contenant un atome d’oxygéne, en raison d’un effet

inductif attracteur.'®

| z |
R, Rs Ra Ry

DMDOHEMA : R1:R5:CH3, R2:R6:C8H17,
R3=C2H4-O-C6H13, R4=H

Figure 2 : Formule générale des malonamides
et indications des groupements dans le cas du DMDOHEMA

C. Organisation de la phase organique
3. Introduction

La plupart des molécules utilisées dans le domaine de 1’extraction possede des
propriétés amphiphiles. D’une part, la partie nécessaire pour coordiner le métal est le plus
souvent hydrophile. D’autre part, les groupements servant a obtenir une bonne solubilité¢ du
ligand en phase organique, notamment lorsqu’il est li¢ au métal, sont lipophiles. Cette partie
hydrophobe doit étre suffisamment importante afin d’éviter les pertes de ligand en phase
aqueuse. Ces molécules ont donc une « téte » polaire et une « queue » hydrophobe qui leur
confére des propriétés physico-chimiques particuliéres permettant la formation de structures
organisées comme les tensioactifs « classiques ». La différence de solubilité entre les
tensioactifs « classiques » (hydrosolubles) et ces extractants (liposolubles) provient du rapport

volumique entre les parties polaires et apolaires.
4. Formation d’agrégats en milieu aqueux

La principale force motrice de 1’organisation des tensioactifs hydrosolubles en
agrégats est la tendance des groupements non polaires a éviter le contact avec I’eau et, dans le

méme temps, ’aptitude des groupements polaires a s hydrater. Dans un premier temps, un
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tensioactif dilué en solution aqueuse va avoir tendance a s’adsorber préférentiellement a
I’interface eau/air. A partir d’une certaine concentration, l’interface est saturée et les
tensioactifs en exces s’auto-associent afin de créer des interfaces micro/nanoscopiques sous
forme d’agrégats moléculaires appelés micelles (ou encore micelles directes). Dans un milieu
aqueux, la concentration micellaire critique (CMC) est alors définie comme la concentration
de tensioactif a partir de laquelle la formation d’agrégats devient prédominante. A cette
concentration, les propriétés physico-chimiques telles que la tension de surface, la pression
osmotique ou encore la conductivité électrique changent radicalement.'' La structure des
agrégats formés dépend notamment de la nature du tensioactif et de sa concentration. Lorsque
la concentration de tensioactif augmente, plusieurs types de structures sont rencontrés, allant
de la formation de micelles sphériques monodisperses a la formation de phases mésomorphes

(phases lamellaires par exemple).
5. Agrégats inverses en milieu organique

En milieu organique, pour des concentrations en surfactant trés faibles, ou a haute
température, les molécules sont simplement dispersées dans le milieu. Les extractants sont

sous forme monomériques.

A plus haute concentration, des agrégats inverses sont formés. Ils sont souvent
assimilés a des micelles inverses possédant un cceur polaire constitué des tétes hydrophiles
des tensioactifs et entouré des chaines hydrophobes.'? Une des caractéristiques des micelles
inverses est leur faible nombre d’agrégation comparé a ceux observés dans les micelles

directes en phase aqueuse.

Le phénomene d’agrégation en milieu organique est en outre plus progressif avec des

équilibres successifs impliqués (Figure 3) :

L+ L2 L, (5)
L+L2 L (6)
L;+L=2 L, 7
Lpit+ L2 L (®)
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Agrégation

Monomeéres CAC .
progressive

[extractant]

\ 4

Phase aqueuse

Figure 3 : Schématisation de I’agrégation du DMDOHEMA dans I’heptane

en fonction de la concentration en extractant

Le phénomene d’agrégation progressive pose probléme pour définir une concentration
d’agrégation critique (CAC) en phase organique. En effet, lorsque la structure du diluant
organique n’est pas profondément modifiée par la présence d’un tensioactif, une CAC telle
qu’observée en milieu aqueux est difficilement détectable. De ce fait, pour les nombres
d’agrégations faibles (< 10), les analogies avec les agrégats en milieu aqueux sont
trompeuses."> En revanche, de la méme fagon qu’en milieu aqueux, il peut exister plusieurs
types de structures identifiés en fonction de la nature et de la concentration du surfactant.
Cependant, dans de nombreux cas, la structure n’est pas si bien définie et les micelles inverses

restent un modéle idéal.

Les tensioactifs s’agrégent pour plusieurs raisons: [’entropie (une meilleure
organisation, donc agrégation, « libére de la place » dans le reste du solvant), les liaisons
hydrophiles formées (ligand/métal, ligand/H,O, ligand/HNOs3) et des liaisons hydrophobes

formées type Van der Waals.
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6. Organisation supramoléculaire des extractants neutres des procédés

de retraitement des déchets du nucléaire

Les extractants utilisés dans les procédés d’extraction liquide/liquide du recyclage du
combustible présentent ces propriétés amphiphiles (Figure 4). Les techniques expérimentales
les plus utilisées pour caractériser ces agrégats sont les techniques de diffusion de neutrons
aux petits angles (DNPA, en anglais : Small Angle Neutron Scattering, SANS) et rayons-X
aux petits angles (DXPA, en anglais: Small Angle X-ray Scattering, SAXS), ainsi que

I’osmométrie a pression de vapeur saturante (VPO).

DMDBTDMA DMDOHEMA

\ \NJ\/\/Q

TBP TODGA

O‘/—/ T8H17 T3H17
O=R—0 _~_~ N N
N
\ CgH17/ Y\O/\[( ..
O
_\j 5 5

Figure 4 : Structure amphiphile des extractants TBP, TODGA
et malonamides (DMDOHEMA, DMDBTDMA). En bleu : partie polaire

Les techniques de diffusion de rayonnements aux petits angles permettent de
déterminer la taille, la forme et le nombre d’agrégation N associés aux agrégats ainsi que les
interactions entre eux. Dans la littérature, différents modéles (sphériques, cylindriques et
ellipsoidaux) ont été utilisées pour décrire les données de diffusion de DNPA/DXPA avec une
prédominance pour les modeles sphériques. D’autres techniques ont également été utilisées
pour caractériser les agrégats formés dont la spectroscopie RMN.'" Jusqu’a présent,
différentes structures ont ¢été identifiées pour les phases organiques d’extractants. La
formation de micelles inverses a été mise en évidence dans le cas des extractants de type

TBP," ' TODGA (N,N,N’,N -tétraoctyldiglycolamide),'” et malonamide.'® ' 2* 2! Les
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principaux résultats concernant les différentes organisations des extractants utilisés dans les

procédés de retraitement du combustible nucléaire usé sont détaillés dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Résultats issus de la littérature caractérisant les propriétés tensioactives

d'extractants solvatants

. . Nombre Rayon
Auteur Extractant Diluant Soluté d’agrégation | micelle (A)
Nave' TBP (0,6-1,5 M) | n-dodécane | HNO; 2-5 6-10
5-7
Yaita'’ TODGA (0,1 M) | n-octane HNO; 2-7 Cylindres :20
-40
HNO, 5-6
Martinet”' DM(](D)ETR%MA n-dodécane | H,O 4-5 9-10
’ Nd** 5
| DMDOHEMA ’ HNO, 5-9 10-13
Gannaz (0,1-0.8 M) n-dodécane H,O 4 9-10
T Nd*'Eu’** 5-9 8-15
DMDOHEMA LiNO; 0-10
Meridiano'® | (0,1-1,45 M) n-heptane | HNO, 6-32 9-12
Eu*’ 4-8

Les principaux parametres influencant 1’agrégation et 1’organisation des extractants sont :
- la concentration des especes hydrophiles (cation, anion, eau) et des extractants
- la nature des espéces, favorisée dans 1’ordre suivant : M(NOs3), > HNO;3 > H,0O

- la température et la pression
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III. Propriétés des platinoides

Le groupe des platinoides (Métaux du Groupe du Platine, Platinum Group Metals,
alias PGM) rassemble six éléments qui sont le ruthénium (Ru), le rhodium (Rh), le palladium
(Pd), I’osmium (Os), I’iridium (Ir) et le platine (Pt) (par ordre de numéro atomique croissant).
Ces ¢léments sont des métaux de transition, compris dans le bloc d (groupes 8, 9 et 10;
périodes 5 et 6). Les PGM sont actuellement 1’objet d’une grande attention mondiale du fait

de leur prix et de leur intérét majeur en termes d’utilité industrielle.
A. Propriétés physico-chimiques

Les PGM sont résistants a [’usure et a la corrosion. Ils sont stables chimiquement a
I’état de métal et donc résistants a la dissolution dans des milieux qui dissolvent presque tous
les métaux de base. Le haut potentiel de la réaction M® & M*™ + m e~ ou m est le plus bas
degré d’oxydation stable, et la formation d’une couche d’oxyde inerte en surface contribuent a
la noblesse de ces métaux.”> Les principales caractéristiques de chaque métal ont été

rassemblées dans la Figure 5.
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Groupe VI
PGM

Ruthénium Rhodium Palladium Osmium Iridium Platine
Numéro atomique 44 45 46 76 77 78
Masse atomique 101,07 102,91 106,42 190,2 192,22 195,08
Configuration |\ 561497 | Ky 55t 4d® Kr 4d™ Xe 652 41 505 | Xe 6s? 41 5d7 | Xe 6s' 4f' 5
électronique
Masse volurglque 12,2 12,4 12,0 22,5 22,4 21,45
(tonne.m3)
Point (‘ieC;”S'O” 2310 1966 1552 3045 2410 1772
, . +, H1, +HII,
Etat;g;g?:non +HV, +V, +VIL [+, I +HV, VI +1, +V I, :\I/\III‘IWI’ +, +1, +11, +HV HI, +IV
+VII, +VIII
) -
Potentiel de 1¢ 7.7 7.7 8,3 8,7 8,7 8,8
ionisation (eV)
Résistivité
(uQ.cm & 20°C) 6,71 4,33 9,93 8,12 4,71 9,93
Réactivité avec les
acides minéraux
(ER = eau régale)
En masse Non attaqué Attaqué par |Dissous par AR, [ Non attaqué par | Non attaqué par |Dissous par AR.
parles acides | H2SOs bouillant Attaqué par les acides les acides Non attaqué par
et HBr chauds [H2SO4 bouillant, les acides
HNOsz et HCI minéraux seuls
chauds
« éponge » oui Dissous Dissous par AR, Dissous Attaqué trés oui
lentement par | H2SO4, HNO3 et| lentement par doucement
H2S04 bouillant HCI HNO3 chaud
et HBr chauds
Fi . ergr . .. 23,24,25
igure 5 : Propriétés physico-chimiques des PGM.

Les degrés d’oxydation les plus courants en solution aqueuse sont en gras
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B. Etats d’oxydation

Les degrés d’oxydation (DO) les plus stables en solution aqueuse sont en gras dans le
Figure 5. Ils se trouvent globalement entre +1I et +IV. Une tendance peut étre observée : dans
le tableau périodique, de gauche a droite, la stabilité des hauts DO décroit. De haut en bas, la
stabilit¢ des hauts DO augmente. Pour le platine, les deux DO sont +II et +IV, pour le

palladium le DO dominant en solution aqueuse est largement +II.

Les nombres de coordination (NC) des ions PGM observés sont 4 et 6 (a I’exception
de ’osmyle dans lequel Os(+VI) a un NC égal a 5). Les rayons ioniques des ions aux DO les
plus courants ont été rapportés dans le Tableau 2, les données provenant de Shannon.”® On
remarque que pour tous ces ions, les rayons sont trés proches, a I’exception des ions Pd(+II) et
Pt(+II) lorsque leur NC=6, ce qui est assez rare. Généralement, ces deux especes ont un

NC=4, dans une structure plan-carré.”’

Tableau 2 : Rayons ioniques des ions PGM courants (en A), pour NC=6

DO Ru Rh Pd
+I1 - - 0,64 (NC=4) ;0,86
+I11 0,68 0,665 -
+IV 0,62 - 0,615
Os Ir Pt
+I1 - - 0,60(NC=4) ; 0,80
+I11 - 0,68 -
+IV 0,63 0,625 0,625
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C. Modele HSAB

Selon le modele HSAB (Hard-Soft / Acid-Base; Dur-Mou / Acide-Base) de
Pearson,”® on peut rationnaliser dans une certaine mesure la force d’interaction entre un ligand
et un métal. Sont considérées comme especes dures celles qui ont pour caractéristiques un
changement difficile de leur état d’oxydation, une faible polarisabilité, un degré d’oxydation
¢levé et une densité de charge €levée des sites accepteurs ou donneurs. C’est tout 1’inverse
pour les especes dites « molles ». Le postulat du modele HSAB est le suivant : « les acides

durs interagissent plus fortement avec les base dures, les acides mous avec les bases molles ».

Selon le modele HSAB, il n’y a pas d’uniformité entre les PGM. Les ions Rh(+III),
[r(+1II), Ru(+III), Os(+III) ne sont pas qualifiables de durs ou de mous : ils sont a la frontiére
entre les deux, ce qui a pour conséquence une difficulté a prévoir avec quel atome/ligand ils
vont avoir une bonne affinité.” Par contre, les ions Pd(+1I), Pt(+1I) et Pt(+IV) sont des acides
mous. Leur affinité pour des groupes portant des atomes de soufre est trés grande, plus que

pour les espéces oxygénées.

IV. Extraction du palladium

A. Intérét et enjeux

La production mondiale de palladium était de 211 tonnes en 2013, elle reste stable
depuis plusieurs années.*® Les producteurs sont essentiellement la Russie (40%) et I’ Afrique
du Sud (38%). Ce métal possede de bonnes propriétés catalytiques et une bonne résistance a
la corrosion.”® 1l est utilisé dans la production de pots catalytiques (71%) et dans les nouvelles
technologies, notamment dans I’industrie ¢lectronique (16%), et enfin 7% sont utilisés pour
I’industrie dentaire. La consommation mondiale de palladium reste stable mais le prix de ce
dernier a doublé entre 2007 et 2011, atteignant aujourd’hui un prix de 876 $/once (soit
environ 30 €/g).>! La consommation mondiale de ce métal étant équilibrée avec la production,
I’approvisionnement en métal se fait en flux tendu, ce qui a pour conséquence de favoriser
I’augmentation de son prix. Enfin, le contexte géopolitique joue un rdle déterminant sur la
fluctuation du prix de ce métal, notamment parce que 1’essentiel de sa production n’est
assurée que par deux pays (la Russie et I’Afrique du Sud). De ce fait, il représente désormais
un enjeu crucial en termes de stratégie des métaux rares. Une des stratégies pour

I’approvisionnement du palladium est son recyclage. En effet, la quantit¢ pouvant étre
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récupérée dans des ressources secondaires, comme les pots catalytiques ou les déchets
¢lectroniques, est trés importante. A titre d’exemple, ce métal représente le quart de la valeur
des matériaux présents dans les smartphones.*?. La concentration en métal dans les ressources
secondaires peut étre plus grande que dans certains minerais, ce qui rend d’autant plus

intéressante leur exploitation.™
B. Contexte nucléaire

La premiere étape du procédé de retraitement du combustible usé est la dissolution
des crayons de combustible. Durant cette étape, consistant a les plonger dans de I’acide
nitrique 7-10 M a ¢ébullition, la dissolution n’est jamais totale, il reste toujours un résidu
insoluble dont beaucoup de PGM. La comparaison entre les rendements théoriques et les
analyses chimiques montre qu’environ 50% de tous les éléments PGM produits sont collectés
sous forme d’insolubles. 94% de ces résidus sont des solides, oxydes de produits de fission
(agglomérés ou reprécipités) ou des intermétalliques.”® La séparation des PGM dans les
déchets liquides de haute activité¢ (HLLW) est nécessaire en raison de problémes observés lors
de la vitrification, notamment des précipitations engendrant des irrégularités dans le verre.*
Le recyclage des platinoides des produits de fission avait ét¢ envisagé comme valorisation
secondaire des déchets nucléaires.’® Le palladium, comme d’autres produits de fission,
possede des isotopes stables et d’autres radioactifs. Ceux-ci peuvent étre générés, de maniére
non-controlée, par le procédé de fission ou par la radioactivité d’autres espéces présentes dans
le combustible usé. Aprés un an, le palladium produit contient en moyenne 17% de 1’isotope
radioactif 107Pd, qui a une demi-vie de 6,5.106 années, mais qui décroit en émettant des
particules P de basse énergie : 35 keV.?” Cette radioactivité, méme faible, proscrit I'usage du

palladium ainsi récupéré pour des applications industrielles.
C. Séparation

Les sources naturelles de PGM sont souvent des roches dans lesquelles se trouvent
du cuivre, du nickel et du fer. La fagon de concentrer ces PGM et le raffinage dépendent de
I’origine du minerai. Jusque dans les années 1970, la séparation des PGM se faisait
essentiellement par des séries de précipitations.”” Par ce procédé, la sélectivité est

relativement faible et beaucoup d’étapes sont nécessaires.
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L’extraction liquide/liquide s’est révélée €tre la méthode la plus efficace pour cette

; . 22,38
separation.”™

Les avantages de celle-ci sont : une meilleure sélectivité, de hautes puretés des
métaux (via des lavages) et de meilleurs rendements (via des extractions multi-étages). Un
grand nombre d’extractants a ¢t¢ développé dans les années 1970 pour les exploitations
miniéres et sont toujours utilisés aujourd’hui. Dans le cas du palladium(II), qui est un acide
mou selon le modéle HSAB (Chapitre I, § III.C), les bases molles selon le méme modele

seront de meilleurs extractants.

Dans les minerais, la premiere étape de séparation est la dissolution du minerai dans
I’acide. L’acide chlorhydrique étant le meilleur compromis technico-économique, les métaux,
et donc le palladium, sont souvent séparés en milieu chlorure en hydrométallurgie. Dans le
nucléaire, les métaux sont, quant a eux, dissous dans I’acide nitrique lors de la premicre étape
de dissolution. Il existe donc deux chimies d’extraction bien différentes pour ces métaux selon
le milieu dans lequel ils se trouvent. Dans la partie suivante, nous discuterons des différentes
spéciations en phase aqueuse suivant le milieu et d’une partie, non-exhaustive mais

représentative, des différentes techniques d’extraction du palladium en phase organique.

1. Milieu chlorure
a) Spéciation

La chimie du palladium en solution aqueuse en milieu chlorure a été trés
étudiée.” ** ' Dans des conditions acides (jusqu’a pH = 5-6), I’espéce de palladium
majoritaire en milieu chlorure est PACI%™. Il peut également exister PdCI2~ mais 1’oxydation
du palladium(+II) a (+IV) n’est pas favorisée dans un milieu ne contenant que des chlorures si
bien que le seul complexe généralement considéré est PACl2~.** Dans un milieu moins
concentré en acide (a partir de pH = 6), une variét¢ de complexes mixtes, du type

Pd(C1),(OH),> ™™ est susceptible d’exister (Figure 6).
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Figure 6 : Spéciation du palladium ([Pd] = 7,5.10* M) en milieu chlorure en fonction du pH.*

b) Extraction

De nombreuses molécules extractantes ont été évaluées dans le cadre de 1’extraction
du palladium en milieu chlorure mais seulement deux sont utilisées dans des procédés
industriels (I’ensemble des molécules extractantes est rassemblé dans la Figure 7 et les
données principales sur leur coefficient de distribution de la littérature sont présentées dans le

Tableau 3). Les deux procédés exploités existants utilisent soit le di-n-octyl-sulfure (DOS)

dans le procédé INCO (International Nickel Co.),*® soit un B-hydroxy oxime dans le procédé

MRR (Matthey Rustenberg Refiners). L’extraction du palladium par le sulfure est lente pour
atteindre I’équilibre (plusieurs heures), bien que plus rapide que celle du platine.** Cependant,
il a été montré que la présence d’amines tertiaires telles que la trioctylamine (TOA) ou de sels
d’ammonium accélére la cinétique.”® Les équilibres atteints avec un sel quaternaire en

combinaison avec le dihexyl-sulfure (DHS) sont atteints en douze minutes au lieu de deux

heures avec le sulfure seul. Ces co-extractants permettent aussi une meilleure extraction des

métaux (synergie) et/ou une meilleure séparation de ceux-ci.

La cinétique lente pose ¢également probléeme dans le cas d’autre extractants
commerciaux comme le TIBPS (sulfure de triisobutylphosphine) ou le LIX 63
(Diéthylhydroxydodécanoneoxime). ** Dans ces cas précis, I’ajout d’un extractant inefficace
seul, tel que I’Aliquat 336 (chlorure de N-méthyl-N,N-dioctyloctan-1-ammonium) ou le
TOPO (oxyde de trioctylphosphine), permet d’avoir un effet synergique qui réduit
considérablement ces durées.” En plus des cinétiques lentes pour extraire le palladium, le

LIX 63 se dégrade lors d’extraction/contre-extraction des métaux en milieu acide.*
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La nonylthiourée (NTH) extrait bien le palladium avec un équilibre atteint en cinq

minutes.*” Dans I’étude citée, I’extraction du palladium est effectuée dans le chloroforme.

L’extraction par des dérivés du 8-quinolinol se fait de maniére a ce que 1’extractant
agisse comme un acide chélatant, ou alors aprés déprotonation comme un extractant
anionique.”® L’extraction du palladium est favorisée a faible acidité, contrairement a celle du

platine. Une cinétique rapide est observée (3-5 minutes).

Les acides phosphoriques sont également utilisés, comme par exemple 1’acide di-2-
éthylhexylthiophosphorique (DEHTPA) dans des diluants tels que le kéroséne ou le toluéne.*®
Cette molécule permet une bonne séparation palladium-platine pour des temps d’équilibre

acceptables (une heure).

x
R R
g EMN/ ||
=) ,r"-) ‘\"‘\-\.R R p—— ‘ '“‘\-\_H
DOS : R=CgHyz R R
DHS ' R= I::u"H!Q TOA - R= E.;]H1? TiHPS S}=5 R=(Bu
TOPQ : X= 0, R=CaH+7
sulfure de triphenylphosphine ;
%=5 R=Ph
HO
e N =1
/H\ - |
R R Nt—._,_\_
" RHN NH; R | R
i R
_ NTH
QH R= CaHyg Aliquat 336 :
ce-hydroxy oxime R=CaHys
ABO: R=Ph
=3 =8
‘ M M
w’/ oz sz"' \H/\\x/ﬁ( \Rz
OH o Q
8-quinokinol MOTDGA : X= 8, Ry= Me. R;= Gy
TOTDGA : ¥=5.Ry= Ra= CgHy7
DTDGA ! X= S-CoHa-5, Ry= o= 2-athyihesyd
T(2ZEH)TDGA : X= 5, Ry= Ry= 2-athylhexy!
MIDOA - X= N-CH'!, K= Rg-: C:]H-.y
(9] (0]
A H\ Ry
K“'-.N T/’
Rz Rs R
DMPHTDMA

Ri=Me, Rz= Ph, Ry= CigHz

Figure 7 : Molécules extractantes du palladium
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Tableau 3 : Données d’extraction du palladium

[Extractant]

Extractant Diluant Milieu Dpyq max pour Dmax Référence
chloroforme 3
DOS chlorure 13,2 3.10°M 38, 42
alcanes
DHS dodécane chlorure >10° 0,42 M 43, 60
nitrate
NTH chloroforme chlorure 10° 5.10° M 47
DEHTPA kéroséne chlorure 20 2,5.10° M 48
TBP - chlorure 1,3 Pur (~3,7 M) 53
PPh; chloroforme nitrate 20 10°M 58
S=PPh; benzéne, nitrate 10 10> M 59
toluéne...
ABO solvesso 100 nitrate 500 10°M 63
6,9,12- . 3
trithiaheptadécane chloroforme nitrate 40 10° M 64
2-tridécanone nitrobenzéne nitrate 20 3M 65
dodécane ~100% 2
MOTDA 2-¢éthylhexanol chlorure extrait SR 72
TOTDGA dodécane chlorure 100 102 M 73
2-¢thylhexanol
DMDPhTDMA 12 . chlorure 20 0,1 M 67
dichloroéthane

DTDGA dodécane nitrate 325 2,5.10° M 74
TQEH)TDGA dodécane nitrate 40 5.10° M 75
MIDOA dodécane nitrate 10° 6.10* M 71
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2. Milieu nitrate
a) Spéciation

La spéciation du palladium en milieu nitrate est complexe et a fait 1’objet de
plusieurs travaux de recherches a ce jour avec certains résultats discordants. La différence
principale par rapport au milieu chlorure est la présence majoritaire d’espéces cationiques et
neutres pour les gammes de concentration de HNO; utilisées en retraitement des déchets
nucléaires (3 a 6 M). En milieu aqueux, le palladium est souvent au degré d’oxydation (+II) et
dans une configuration plan-carré.’’ De ce fait, quatre ligands se situent dans sa premiére
sphére de coordination. Les équilibres réactionnels en jeu dans ces solutions aqueuses

nitriques sont les suivants :

Constante

de formation

[Pd(H,0),]** + NO3 2 [Pd(NO3)(H,0);]* + H,0 Bi )
[PA(H,0)4]%" + 2 NO3 2 [PA(NO3),(H;0),] + 2 H,0 B> (10)
[PA(H,0),4]>* + 3NO3 2 [PA(NO3)5(H,0)]~ + 3 H,0 Bs (11)
[PA(H,0),]>* 2 [Pd(OH)(H,0);]* + H;0* K, (12)
[Pd(H,0),]?** 2 [Pd(OH),(H,0),] + 2H;0" Ks (13)
[PA(H,0),]>* + NO3 2 [PA(OH)(NO3)(H,0),] + H;0* K (14)
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Diverses méthodes ont été utilisées pour déterminer les constantes de formation [ et
K de ces especes, et donc la concentration de chaque espéce dans le milieu. Shmidt ef al. ont
utilisé¢ la méthode de I’extraction liquide mais obtiennent des valeurs de 3 bien différentes de
celles des autres publications sur le sujet.*” Cette technique présente la difficulté de garder la
force ionique constante du fait de D’extraction d’acide et/ou de solutés. C’est donc

50, 51, 52, 53 <7
P T Via cette

principalement la spectrophotométrie d’absorption qui a été utilisée.
méthode, les valeurs proposées pour B; dans les articles de Frias, Fujii et Jorgensen sont du
méme ordre de grandeur (variation suivant la force ionique, I = 1-5 M). Les détails
expérimentaux n’ont pas 6té cités dans I’article de Tarap¢ik.” Dans cette étude, bien
qu’utilisant la spectrophotométrie, les constantes B ont été trouvées via 1’é¢tude d’une

extraction liquide/liquide faisant varier la concentration en HNOj sans controler la force

ionique. Les différentes valeurs de B sont rassemblées dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Constantes de stabilité d’espéces de nitrates de palladium publiées dans la littérature

Source (M) B B2 Bs

J 01rgensen52 2 1,24+0,4 - -

Shmidt* 0,25-2 14 2 6
Tarapéik> 1-3 3,28 2,13 0,22

Frias™ 5 1,47+0,08  0,173+0,015 -

Fujii’' 1 1,32+0,02 - -

Fujii’’ 3 1,49+0,04  0,45+0,06 -

Globalement, il est possible de tirer des généralités de ces résultats : dans la gamme
de concentration en HNOj3 1-3 M, la possibilit¢ de formation du complexe [Pd(NOs3)s] peut
étre écartée. Suivant la publication et la concentration en acide dans cette gamme, les trois
espeéces majoritaires possibles sont Pd*", [PANO3)]" et [PA(NOs),]. La concentration de
[PA(NO;)]" resterait relativement stable (toujours sur cette gamme de concentration en acide

nitrique) et [Pd*"] diminuerait au profit de [Pd(NO;),].

Par ailleurs, les différentes expériences montrent la formation d’un précipité noir
aprés 5-7 jours dans les solutions de nitrate de palladium.”® Les différentes analyses
InfraRouge (IR) et par Diffraction des Rayons X (DRX) effectuées démontrent qu’il s’agit du
produit d’hydrolyse du Pd*" selon 1’équation (13) Pd(OH),. Les produits d’hydrolyse
Pd(OH)y, yH,0 (1 <x <2;y=1,20-1,45) ont une cinétique de formation lente, ce qui rend
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I’usage de solutions de nitrate de palladium possible mais nécessite une utilisation rapide (de
’ordre de la semaine). Les constantes de formation de ces espéces Pd(OH)" et Pd(OH), sont
respectivement Ky = 2,2.10% et Ks = 4,6.10°. Ces espéces s’organisent en réalité¢ en
complexes polymétalliques de tres petites tailles (environ 1 nm) avec les hydroxydes formant

des ponts p-oxo intermétalliques.™

Enfin, Frias ef al. ont mis en évidence la présence d’un composé mixte d’hydrolyse
complexé par un nitrate selon 1’équation (14). Dans leurs conditions, la constante de

formation de cette espéce est K = 0,224.%°

La diversité des especes susceptibles d’exister et la spéciation complexe de 1’acide
nitrique en milieu aqueux rendent difficile cette spéciation.’® Aujourd’hui, la spéciation du
palladium en milieu nitrate n’est donc pas totalement déterminée. Les résultats existants ne
sont pas totalement concordants mais permettent d’avoir un encadrement de la spéciation

réelle.

Nous avons représenté graphiquement la spéciation du palladium en phase aqueuse
en fonction de la concentration en acide nitrique que nous avons effectuée a 1’aide du logiciel
JChess selon les données de Frias et Fujii (Figure 8). La spéciation selon les données de
Tarapcik conduit a 30% de [Pd(NO3)s] pour [HNO3] = 6 M et avec les données de Shmidt et
al. cette derniére espéce est majoritaire dés [HNO3;] = 3 M. Ces données étant jugées moins
fiables, elles ne sont pas représentées. Néanmoins, elles mettent en évidence la possibilité de

formation de complexe anionique de palladium malgré une faible constante de formation.
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Figure 8 : Spéciation du palladium en phase aqueuse en fonction de la concentration en acide
nitrique 4 298K (A) : selon Fujii *', (B) selon Frias 30

90%

b) Extraction

En milieu nitrate, de nombreuses molécules extractantes du palladium ont été

étudiées mais aucune n’est actuellement exploitée pour la récupération sélective de ce métal.

L’extraction du palladium par le tributyl phosphate (TBP), qui est I’extractant du

procédé PUREX, est faible.” Le coefficient de distribution atteint son maximum de 1,3 dans

le TBP pur, et il n’est que de 0,2 pour les conditions usuelles de 30% TBP dans le TPH.

Les oxydes de phosphine peuvent également étre utilisés : les trialkylés (alkyl=butyl,

isoamyl, octyl) dans le benzéne extraient le nitrate de palladium plus efficacement que le TBP

pour 0,2 M < [HNOs] < 4 M. Cependant, I’augmentation de 1’acidité diminue I’extractabilité
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et elle n’est importante que pour de faibles concentrations en acide ([HNOs] <1 M). L’oxyde

d’octyl(phenyl)-N, N-diisobutyl-carbamoyl-méthylphosphine (CMPO), extractant du procédé

TRUEX, n’a pas de propriété extractante du palladium particuliére.”’

L’oxyde de triphenylphosphine n’extrait pas mais la triphenylphosphine extrait dans

le chloroforme, atteignant méme un D = 20 pour [Ph;P] = 10> M a [HNO;]=2 M.”®

Le sulfure de triphenylphosphine a été¢ étudié¢ dans plusieurs diluants (chloroforme,

xyléne, tétrachlorométhane, toluéne, benzéne) mais seuls le chloroforme et le benzéne ne
conduisent pas a la formation d’une troisiéme phase.” Ce ligand atteint des D > 10 pour

[HNOs] > 4 M.

Plus globalement, les dialkylsulfures sont, comme en milieu chlorure, trés efficaces.

Par exemple, le diheptylsulfure 0,25 M dans le benzéne extrait le palladium avec des

coefficients de distribution de I’ordre de la centaine des [HNO3;] = 1 M. L’inconvénient est le
temps d’équilibre atteint aprés 8-10 heures. Malgré cela, un D > 10 est obtenu apres cinq
minutes méme si 1’équilibre n’est pas encore atteint, a condition d’avoir une concentration en
extractant ¢levée (> 0,6 M). Le dihexylsulfure (DHS) permet d’atteindre D = 10%-5.10° pour
une concentration de 0,42 M (10 vol%) dans le dodécane, pour [HNO;] = 0,1-6 M.® Le
facteur de séparation avec le plomb (Pb(II)) ou le molybdéne (Mo(VI)) est d’environ 10°. Il
existe ¢également le dioctylsulfure (DOS), trés bon extractant méme a trés faible
concentration.®’ En modifiant les chaines de sulfures, remplacant celles-ci par des chaines
fluorées asymétriques, il est possible de réduire la cinétique pour atteindre I’équilibre en vingt

minutes, comparé a 1-3 heures avec de simples sulfures dialkylés.®

Les oximes sont également utilisées en milieu nitrique. L’a-benzoin-oxime (ABO)

dans le Solvesso-100 (un mélange d’hydrocarbures a haute teneur en molécules aromatiques)
extrait treés rapidement le palladium : I’équilibre est atteint au bout de trente secondes. Quelle
que soit la concentration en acide nitrique, comprise entre 0,1 et 6 M, environ 100% du

palladium est extrait par 10> M d’extractant.”

Des macrocycles thioéthers présentent de grandes propriétés extractives: des

5.10" M, des coefficients de distribution de 40 sont atteints. Le 6,9,12-trithiaheptadécane

présente particuliérement une bonne sélectivité de palladium(II).*
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Une équipe japonaise a testé 70 cétones commerciales. Finalement, une seule retient
I’attention : la 2-tridécanone qui extrait jusqu’a D = 20, lorsque la concentration en cétone est

de 3 M et [HNO;] =2 M.%
3. Malonamides et diglycolamides

Les malonamides et les diglycolamides sont des molécules qui ont été largement
¢tudiées dans le cadre du retraitement des déchets nucléaires pour la séparation des actinides
mineurs et des lanthanides.®® Cependant, certaines études ont également porté sur I’extraction
par ces molécules de produits de fission, tels que le palladium, pour résoudre les problémes

liés a sa présence dans ces déchets (Chapitre I, § 1.B).

Les malonamides, utilisés en milieu nitrate dans le contexte du nucléaire, sont
¢galement étudiés comme extractants en milieu chlorure. Une étude a porté sur I’extraction du

palladium par le N, N’-diméthyl- N,N’diphényltétradécylmalonamide (DMDPhTDMA,

Figure 7) mais la sélectivité et le pourcentage d’extraction sont médiocres. Du chlorure
d’étain(IT), SnCl,, servant d’agent labilisant peut étre ajouté pour accentuer les sélectivités.®’
L’étain s’insére dans la liaison Pd-Cl et forme un complexe mixte de type [PdCly(SnCls),]*

. 68,69
avec le palladium.™

La rupture de la liaison Sn-Pd est favorisée cinétiquement par rapport a
la rupture de la liaison Pd-Cl. Le palladium extrait par le ligand se trouve sous forme neutre

PdCl,.

Récemment, des dérivés diglycolamides (DGA) ont été étudiés pour I’extraction du
palladium. L’extraction par le TODGA n’est pas probante d’aprés les données de la

littérature : le coefficient de distribution ne dépasse pas 10.”° Le méthylimino-bis(N,N-

dioctylacétamide) (MIDOA, Figure 7) est un extractant proche du TODGA. La différence

structurale est I’atome de I’espaceur qui est un azote portant un méthyl au lieu d’un oxygene.
Cette molécule extrait trés bien le palladium dans le dodécane, surtout a faible acidité

([HNO3] <2 M. ou D > 1000).”

Ces molécules, trés étudiées dans le contexte nucléaire, ont été repensées avec
I’introduction d’un atome de soufre afin d’étre plus sélectives du palladium. En milieu

chlorure, le N,N’-diméthyl-N, N -dioctylthiodiglycolamide (MOTDA, Figure 7) extrait bien le

palladium avec une bonne sélectivité vis-a-vis du platine et une cinétique rapide d’environ
deux minutes.”” De plus, le diluant est un mélange de 80% de dodécane avec 20% de

2-éthylhexanol qui sert a éviter la formation d’une troisiéme phase a forte acidité. Un autre
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extractant intéressant par sa comparaison avec le nucléaire est le NNN’,N'-

tétraoctylthiodiglycolamide (TOTDGA, Figure 7) qui est la version soufrée du TODGA.” Le

diluant utilisé est le méme que pour le MOTDA. La cinétique de quinze minutes pour
atteindre 100% d’extraction du métal est plus lente que pour le MOTDGA mais reste
convenable. Cette molécule possede aussi une bonne capacité de charge en métal de 7 g/L
(0,06 M) pour 0,1 M de DGA, tout en évitant la formation de troisiéme phase grace au diluant

utilisé.

Comme en milieu chlorure, les thiodiglycolamides sont plus adaptés au palladium et

présentent d’excellentes propriétés extractives en milieu nitrate. Le N,N,N’,N’-tétra(2-

éthylhexyl)-dithiodiglycolamide (DTDGA, Figure 7) atteint 1’équilibre en deux minutes. Il a

fait I’objet d’une étude comparative et s’avere €tre un meilleur extractant que ABO, TIBPS,
DOS, DHS et surtout il est trés sélectif du palladium.” Le TQEH)TDGA, qui posséde un seul
soufre dans I’espaceur entre les deux carbonyles, est stable a ’hydrolyse, a la radiolyse et

présente de bonnes propriétés extractives et sélectives proches de celles du DTDGA.”
D. Désextraction

Dans le cadre de I’hydrométallurgie, la désextraction du palladium a fait I’objet
d’études. La réaction attendue de désextraction « naturelle » (due a 1’équilibre de la réaction
lors d’un contact avec la solution aqueuse correspondante sans cation) est un bon moyen pour
recouvrer les métaux extraits. Cependant, cette méthode peut se révéler trop lente ou
nécessiter beaucoup d’étapes de désextraction pour récupérer 1’ensemble des métaux extraits,
notamment dans le cas du palladium.”® De plus, cette méthode est trés sensible aux conditions
expérimentales : la température et I’énergie de mélange ont une influence notable sur la
vitesse de désextraction.’” Cette phase acide peut également étre simplement diluée pour avoir

une meilleure désextraction.

De nombreuses molécules peuvent remplir le role d’agent de désextraction. Il est
possible de faire usage de solutions basiques telles que des solutions de soude,
d’ammoniaque78 ou de carbonate de sodium.”” Ces solutions peuvent, dans certains cas,
conduire a une précipitation du palladium. L’agent complexant peut également étre un
composé a base de soufre tel que la thiourée,™ les sels de thiocyanate® ou de thiosulfate.*
Ces molécules sont des bases molles, ce qui explique I’affinité particuliére qu’elles ont pour le

palladium. Dans tous les cas présentés, la thiourée se révele efficace a de faibles
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concentrations. L’agent de désextraction peut €galement étre un composé a base de chlorure
comme des solutions de chlorures de métaux alcalins, les composés azotés (comme
I’hydrazine®) et les composés chélatants dérivés de polyacides tels que ’'HEDTA ou I’acide

: 4
oxalique.®

La désextraction est également un moyen d’exacerber la sélectivité entre cations. En
effet, de la méme fagon qu’il est possible d’extraire sélectivement, il est possible de
désextraire sélectivement. Par exemple, en milieu chlorure, des recherches ont ét¢ effectuées
sur la co-extraction palladium-platine avec des amines secondaires suivie d’une désextraction

sélective du palladium avec de ’hydrazine.®

V. Conclusion

Lors de certains procédés de retraitement du combustible usé utilisant des
malonamides, le palladium est co-extrait avec les lanthanides légers et les actinides. De
nombreuses molécules extractantes du palladium ont été étudiées jusqu’a aujourd’hui. Parmi
celles-ci les malonamides sont peu présents. Certains malonamides ont ¢été utilisés pour le
recyclage du palladium en milieu chlorure mais pas en milieu nitrate. Il est donc intéressant
de comprendre pourquoi le DMDOHEMA présente de meilleures propriétés extractantes du
palladium que de certains lanthanides. Cette surprenante sélectivité sera étudiée en comparant
les propriétés des éléments palladium et lanthanides en extraction liquide/liquide par le

DMDOHEMA.
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Chapitre I : Extraction du palladium par le DMDOHEMA en milieu nitrate

I. Extraction par le DMDOHEMA dans I’heptane

L’extraction du palladium par le DMDOHEMA en milieu nitrate n’a été étudiée que
lors d’extractions de phases aqueuses contenant plusieurs métaux et n’a pas été [’objet d’une
é¢tude approfondie. Afin de déterminer le comportement précis du palladium pendant
l'extraction par le DMDOHEMA en milieu nitrate, I’influence de plusieurs parameétres
expérimentaux, comme le temps d’équilibration, la concentration d’extractant, le pH et la
concentration en nitrate, ont ét¢ examinés en détail. Cette ¢tude implique aussi I'analyse de
troisiemes phases qui ont ét¢ obtenues dans certaines conditions d’extraction. Lors de ces
extractions, I’heptane a été choisi comme diluant en substitution du TPH utilisé lors des

procédés de retraitement du combustible.
A. Mise au point de la méthode d’extraction
Le mode opératoire précis des extractions est reporté dans la partie expérimentale.

1. Cinétique d’extraction

La cinétique d’extraction du palladium a été étudiée dans des conditions classiques
pour I’extraction L/L avec les malonamides : la concentration en DMDOHEMA a été fixée a
0,25 M dans la phase organique, et celles de palladium et de HNO; dans la phase aqueuse
respectivement a 500 mg/L ((DMDOHEMA] / [Pd],t = 53) et 1 M. Aprés moins d’une heure,
I’équilibre est atteint (Figure 9) et environ 60% du palladium est extrait en phase organique
(D = 1,5). Ces données expérimentales correspondent bien a une cinétique du premier ordre
(Figure 10) avec un temps de demi-réaction de huit minutes. Pour la suite, afin d’étre str que

I’équilibre est atteint, le temps a été fix¢é a une heure pour chacune des extractions.
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Figure 9 : Cinétique d’extraction de palladium par 0,25 M de DMDOHEMA dans I’heptane,
[HNO;3;]=1M
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Figure 10 : Analyses des données de cinétique et modélisation de In(Pd extrait)
en fonction du temps
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2. Précision de la mesure

Afin de connaitre la précision sur I’ensemble d’une expérience (rassemblant la
mesure de la concentration en palladium par ICP-AES, les mesures de volume...), un test de
répétabilité sur cinq échantillons a été effectué. La méme extraction a été effectuée cinq fois
(phases organiques et phases aqueuses initiales identiques). Les expériences sont toutes pré-
équilibrées avec une phase aqueuse exempte de métal a acidité correspondante a celle désirée
lors de I’extraction (dans un rapport volumique 1/1). Le pré-équilibrage a pour but de saturer
les phases organiques en eau et en acide afin d’éviter un transfert d’acide lors de I’extraction

du cation métallique en trace et un changement de volume de la phase organique.

0.6
0.5
g 0.4
0.3
0.2
0.1

0

1 2 3 4 5

expérience N°

Figure 11 : Expérience de répétabilité d’extraction de palladium
Conditions expérimentales : [HNO;],, =3 M, [DMDOHEMA] = 0,1 M, [Pd], = 4,7.10° M

Les résultats obtenus ne permettent pas d’établir des statistiques mais permettent
d’établir un encadrement des valeurs obtenues lors des extractions. Lors de ces expériences, le
Dmoyen = 0,62 et I’ensemble de ces mesures permet d’affirmer que les concentrations obtenues
sont fiables avec un écart type relatif de 4,2% (Figure 11). Dans I’ensemble de 1’¢tude, deux
résultats d’extraction pourront étre considérés comme égaux s’il existe un écart relatif entre
ces deux valeurs inférieur a 5%. Dans cette étude, la quantité totale de palladium mesurée
dans I’ensemble des phases a ¢été comprise entre 95% et 105% de la quantité de palladium

présente dans la phase aqueuse initiale (sauf dans le cas de formation de troisiéme phase).
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3. Désextraction

Afin de disposer d’un bilan complet sur les concentrations de palladium présent en
phase aqueuse mais également en phase organique, le palladium dans la phase organique doit
étre désextrait dans une phase aqueuse pour étre dosé. Plusieurs essais ont été effectués avec
deux désextractants différents déja utilisés dans la littérature. Il est donc nécessaire que le

désextractant entraine 100% du palladium quelle que soit la concentration en DMDOHEMA.

Les molécules qui ont été testées sont la thiourée et le thiocyanate de sodium
(NaSCN). Les désextractions ont été effectué¢es dans un rapport volumique 1/1 entre les deux
phases. Il apparait clairement que la thiourée est la molécule convenant le mieux puisque,
méme a faible concentration en thiourée (0,05 M), le palladium est totalement désextrait

(Figure 12).

Des essais de désextraction ont ét¢ menés sur des phases organiques concentrées en
palladium (environ 500 mg/L, soit environ 4,7 mmol/L) et en malonamide (1 M). Deux
protocoles ont été testés pour ces phases concentrées : 1’un par plusieurs désextractions
successives et 1’autre par dilution de la phase organique puis désextraction (Tableau 5).
Suivant les deux méthodes, le bilan sur la quantité totale de palladium est bon. Dans les cas
des désextractions successives, 1’écart au bilan est plus important mais acceptable puisque
inférieur a 5%. Cependant, I’opérateur a plus de manipulations a effectuer lors de ce
protocole, ce qui induit davantage d’erreurs (mesure de volume...). Par simple dilution de la
phase organique, puis par une désextraction, le bilan de palladium est bon avec moins de
manipulations et une seule désextraction. Cette méthode de désextraction a donc été
privilégiée pour désextraire le palladium des phases organiques concentrées en métal et/ou en

malonamide.

Pour la suite des expériences, aucun manque au bilan n’a ¢été constaté entre le
palladium dosé en phase aqueuse et le palladium dosé désextrait par la thiourée de la phase

organique vers la phase aqueuse.
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Figure 12 : Désextraction de phases organiques, [Pd],., = 500 ppm, [DMDOHEMA] = 0,1 M
Phases aqueuses : thiourée (o), thiocyanate de sodium (m)

Tableau 5 : Désextraction du palladium d’une phase organique [Pd],,-500 ppm,
[DMDOHEMA] =1 M par une solution de thiourée 0,5 M, [HNO;] =1M
(rapports volumiques 1/1).

[Pd]otate 487 mg/L

Phase aqueuse 15 mg/L

désextraction de la phase

désextractions successives . o .
organique diluée 2 fois

1% désextraction 363 mg/L 473 mg/L
2™ désextraction 125 mg/L <LD
3™ désextraction 4 mg/L /
[Pd]tae (aqueux+ 507 mg/L 488 mg/L
organique)
Ecart au bilan 4% 0%
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B. Méthode des pentes

La méthode des pentes consiste a déterminer les coefficients de distribution de 1’ion
métallique en faisant varier un seul parametre comme le pH, la concentration en ions dans la
phase aqueuse ou la concentration de I’extractant, tout en maintenant les autres parametres
constants.®® En prenant I’hypothése initiale basée sur un mécanisme d’extraction par

solvatation, la réaction est :

Pd** +xNO3 +nL 2 Pd(NO3),L, (15)

La constante d’équilibre suivante est déterminée grace a I’équation d’équilibre
suivante :

[PANOL,] x Ty [Pl X Ty Depdyx T,

T [PdlaqINOZIX[LI®  [Pdlhq [NOIX[LIM — [NO3IX[L® (16)

!

I1.; étant le produit des coefficients d’activité des especes impliquées dans la réaction

Donc :
logD(Pd) = log(Kgy) + xlog([NO3]) + nlog(m) +log M, (17)
log I1; = constante a force ionique constante

Ainsi, les pentes des isothermes d’extractions représentées en coordonnées
logarithmiques permettent d’atteindre les valeurs des coefficients steechiométriques de

I’équilibre d’extraction (n ou x dans ce cas).
Cependant cette méthode présente des limites :

- elle ne s’applique ici que dans le cas de la formation d’un seul complexe en
phase organique. La prise en compte d’une spéciation plus complexe des cations métalliques
en phase aqueuse est possible (équilibres de complexation)

- elle ne tient pas compte de la force ionique : les concentrations devraient étre
remplacées par les activités thermodynamiques mais ces valeurs ne sont pas souvent
accessibles en phase organique

- la concentration en extractant libre est souvent inconnue (association éventuelle

avec d’autres constituants du systéeme comme I’acide) et extrapolée a sa valeur initiale
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- la concentration de soluté doit étre trés inférieure a la concentration d’extractant

afin de négliger la part d’extractant complexé.

Du fait de ces approximations, la pente obtenue par cette méthode n’est pas toujours
un nombre entier et donne uniquement une estimation de la steechiométrie de la réaction

d’extraction.
C. Influence de [HNO;]

L’impact de la concentration en acide nitrique dans la phase aqueuse a été évalué en
utilisant des solutions dans I’heptane contenant 0,1 M en DMDOHEMA et en variant la
concentration d’acide nitrique de 0,1 a 9 M. Les résultats sont rassemblés dans la Figure 13.
La quantité¢ de palladium extrait augmente réguliérement lorsque la concentration d’acide
augmente. Cette quantité extraite finit par atteindre un pallier a 6 M en HNO;. Au-dela de
cette valeur, la quantité de palladium mesurée en phase organique décroit drastiquement. Pour
cette gamme de concentration ([HNO;3] > 6 M), une troisieme phase liquide est observée a

I’interface. Ce type de phénoméne a déja été décrit avec les lanthanides.”’

4 -
3.5 A /./.
3 3 )
2 manque au bilan :
g 2.5 1 3¢me phase liquide
= - , dense a l'interface
£ 15 -
1 -
0.5 - 4
R
0 ! T T T T 1
0 2 4 6 8 10

[HNO,|

Figure 13 : Effet de 1a concentration en HNQOj; sur ’extraction de Pd(Il)

m : extrait de la phase aqueuse, ¢ : extrait dans la phase organique
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA] = 0,1 M, [Pd]¢= 4,7.10'3 M

L’impact de la concentration en HNOj3 sur I’extraction L/L de cations métalliques
peut étre considéré en deux termes distincts qui sont 1) la compétition avec les ions H' et 2)

I’influence des anions nitrates sur la spéciation du palladium en phase aqueuse.
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L’extraction des métaux peut dépendre directement de la spéciation en phase
aqueuse. Pour des faibles concentrations en métal, la spéciation est dictée par la concentration
en acide nitrique. Le DMDOHEMA étant une molécule neutre, 1’espéce métallique extraite en
phase organique doit étre neutre. Soit il s’agit d’une espece telle que le complexe PA(NOs),,
soit il s’agit d’une espece chargée extraite : espeéce cationique avec le nombre de contre-ions
nécessaires qui ne sont pas complexés au métal comme Pd*" + 2 NO3_ ou espéce anionique
extraite avec de I’acide comme Pd(NO3)3 + H™.Dans ce dernier cas, les contre-ions nitrates
sont en seconde spheére du métal. Suivant le degré de complexation, la charge globale des
especes de palladium varie. Plus la charge est proche de 0 (charge nulle), plus le palladium est

facile a extraire puisqu’il est déja neutre.

La Figure 14 montre que la proportion de I’espéce neutre en phase aqueuse varie de
la méme facon que la proportion de palladium extrait en phase organique. Ceci conforte

I’hypothese de I’extraction du palladium par un mécanisme de solvatation.
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Figure 14 : Proportion de Pd(NO3), en fonction de HNO;
calculée selon les données issues des références 50, 51, 53
et pourcentage de palladium extrait en phase organique en fonction de [HNO;]|
pour [DMDOHEMA] = 0,3 M
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1. Effet de [H']

L’effet spécifique des protons sur 1’extraction du palladium a été étudié en travaillant
avec des solutions aqueuses ayant une concentration totale en nitrates constante (3 M). Elles
ont été obtenues par ajout de LiNO;3; a des solutions aqueuses de HNOs afin de pouvoir
considérer la force ionique constante. Dans la Figure 15, le coefficient de distribution D
décroit quand [H'] augmente. L’absence d’extraction de lithium a été vérifiée, méme a haute
concentration. Seule la compétition entre Pd*” et H' induit cette diminution du coefficient de
distribution de palladium. Le tracé en échelle logarithmique révéele la décroissance linéaire de
log(Dpq) par rapport a log[H']. Les malonamides sont connus pour extraire 1’acide et pour une
concentration de 0,1 M, environ 40% des molécules de DMDOHEMA présent en phase
organique sont li¢s a de I’acide nitrique.'® ® L’extraction d’acide par le DMDOHEMA sera
développée dans le Chapitre 111, § I.B.

2 -
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1.6 -
1.4 -
1.2

l .
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0.6
0.4 -

0.2
O T T T T T T 1
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[H],
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y=-0,35x - 0,07
®

log (D)

log [H] aq

Figure 15 : Effet de [H'] sur Pextraction du palladium
Conditions expérimentales : [HNO;] + [LiNOz;] =3 M, [DMDOHEMA];,; = 0,1 M,
[Pd]e = 4,7.10° M
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2. Effet de [NO;3]

La formation de complexes métal-nitrate(s) neutres facilite 1’extraction des métaux
en phase organique par un malonamide neutre. Des solutions de DMDOHEMA a 0,1 M dans
I’heptane sont mises en contact avec des solutions aqueuses contenant 100 mg/L de palladium
et différentes concentrations en nitrate (obtenues par addition de LiNO;). L’acidité est
maintenue constante et égale a 3 M. La Figure 16 montre que la présence d’ions NO3 favorise
I’extraction du palladium comme attendu. La variation du log(D) en fonction du log[NO3 ]
décrit une droite de pente 2 dans le domaine étudié. Ce coefficient peut étre assimilé au

nombre de nitrates nécessaires en moyenne pour extraire un palladium(II).
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Figure 16 : Effet de [NO3'] sur Pextraction de Pd(II)
Conditions expérimentales : [HNO;] =3 M, [DMDOHEMA ], = 0,1 M, [Pd]¢, = 4,7.10'3 M

D. Influence de la concentration en DMDOHEMA

1. Hypothéses

La steechiométrie du DMDOHEMA impliqué dans I’extraction du palladium peut
¢galement €tre déterminée par la méthode des pentes. Cependant, il est important de prendre
en compte la proportion de DMDOHEMA li¢ a I’acide ou au palladium, ce qui induit que la
concentration totale en ligand est différente de la concentration de ligand libre disponible pour

I’extraction du métal.
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En prenant I’hypothése initiale basée sur un mécanisme d’extraction par solvatation,
les deux équations suivantes, induisant le ligand, sont en jeu :

constante
Pd?* + 2NO3 +nL 2 Pd(NO3),L, K’ (18)
y HNO; + L 2 (HNO;),L K’, (19)

Dans le cas de 1’équation (18), on a pu voir dans le Chapitre 11, § [.B, que :

log D(Pd) = log(K}) + xlog ([NO3]) + nlog ([L]iipre)

(20)
Les hypotheses suivantes ont été effectuces :

Hypothése 1 : la concentration des nitrates en phase aqueuse est largement supérieure

a la concentration en palladium et elle peut étre considérée comme constante au regard de
I’équation (21), [Pd] étant la concentration de palladium en phase organique :

[NO31aq = [NO3]o — 2 [Pd] = [NO31,

e2))

Hypothése 2: la concentration en acide nitrique est largement supérieure a la
concentration totale de ligand, et donc :

[HN03]aq = [HNO;], — [HNO3]org ~ [HNO3],

(22)
La constante de la réaction (19) devient :

i

_ [Llie

N [LTis
27T ([HNO3]o — ylLie)Y X (ILlipre)  ([HNO3lg)Y X (

—

(23)
[Lliibre)
_]lié o
en posant a = ,ona: K, ., =
p [Tl 2—ex

([HNO3]o)Y x (1 — )

24)

La valeur a représente la proportion de ligand li¢ a I’acide nitrique. Ceci indique que

cette proportion de ligand li¢ est constante et indépendante de la concentration initiale en

ligand mais dépend uniquement de la valeur [HNOs]o. Depuis, cette approximation a été
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confortée par une publication de Dejugnat er al.** Néanmoins, les travaux de Meridiano
démontrent que le rapport [HNOs]o/[L]o (directement relié a o) n’est pas tout a fait
constant.”’ Cependant, cette hypothése est obligatoire car méme un dosage de I’acide extrait

en phase organique ne permet pas d’accéder a la concentration en DMDOHEMA libre.

Hypotheése 3 : la concentration totale en ligand est largement supérieure a la

concentration en palladium, de sorte que :

[Lliibre = @ [L]o —n [Pd2+]aq ~ «a[L]o (25)

Ainsi I’équation (20) se simplifie en :

log D(Pd) = constante + nlog ([L],) (26)

2. Influence de [DMDOHEMA] totale

Les expériences visant a déterminer la steechiométrie en DMDOHEMA lors de
I’extraction du palladium ont par conséquent été définies en accord avec les hypothéses
formulées précédemment. Le tracé en échelle log(Dpq)-log((DMDOHEMAY]) décrit une droite
de pente proche de 2 (Figure 17). La concentration reportée en abscisse est la concentration
totale de DMDOHEMA. La quantité de palladium extrait augmente lorsque [DMDOHEMA ]
augmente (le n-heptane seul n’extrait pas le palladium). Ce résultat laisse supposer que des
especes de steechiométrie 1: 2 / métal : extractant sont impliquées dans le mécanisme

d’extraction.

Pour les faibles concentrations en DMDOHEMA, les données ne correspondent pas a
une régression linéaire. La concentration en palladium dans la phase aqueuse est faible
(9,4)(10'4 M) et peut étre considérée comme largement inférieure a la concentration en
DMDOHEMA tant que [DMDOHEMA] > 102 M. En dessous de cette concentration,
I’hypothese 3 n’est plus valide. Par ailleurs, lors de cette expérience, la limite de détection

assez ¢levée n’a pas permis de mesurer des D < 0,014 (log D < 1,85).
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Figure 17 : Effet de [DMDOHEMA] sur I’extraction de Pd(II) dans le n-heptane.
Conditions expérimentales : [HNO;] =3 M, [Pd] = 9,4.10'4 M

3. Mécanisme global d’extraction

La combinaison des deux derniers résultats indique qu’en moyenne, deux
DMDOHEMA et deux nitrates sont nécessaires pour extraire un palladium. Ceci peut étre

résumé par 1’équilibre suivant :

Pd** + 2 NO3 + 2 DMDOHEMA = Pd(NO),(DMDOHEMA), 27)

Une seconde méthode, dite de saturation, existe pour déterminer la stoechiométrie des
complexes formés en milieu organique. La stoechiométrie du complexe extrait est déterminée
en augmentant la concentration de métal jusqu’a saturation (c'est-a-dire jusqu’a ce qu’il n’y
ait plus de ligand libre). La steechiométrie du complexe extrait correspond au rapport des
concentrations [Extractant] / [Métal] en phase organique qui est constant a saturation (palier
de ’isotherme a la saturation de I’extractant par le soluté). Cette méthode permet également
de connaitre la capacit¢é de charge du DMDOHEMA en palladium. Des expériences de
saturation ont été menées dans des conditions ou le palladium est trés bien extrait
([DMDOHEMA] = 0,6 M, [HNO3] = 3 M). Cette expérience menée dans le n-heptane a
conduit a la formation de troisiémes phases. Les conditions d’obtention et les analyses

effectuées sur ces phases sont décrites dans la partie qui suit.
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II. Formation de troisiémes phases

A. Introduction

Dans le cadre de ’extraction liquide/liquide de sels métalliques, le dédoublement de
la phase organique est un phénomeéne couramment observé.” Cette transition d’un systeme
biphasique vers un systéme triphasique est appelée « apparition de troisiéme phase ». De
nombreux auteurs expliquant ce phénomeéne constatent la démixtion de la phase organique en
une phase « lourde » (appelée aussi troisieme phase) contenant la molécule extractante, 1’eau,
les métaux ainsi que trés peu de diluant, et d’une phase 1égére ne contenant presque que le

. 92,93
diluant.”™

Ce phénomene de troisiéme phase pose des problémes de séparation puisque cela
empéche I’utilisation de procédés en continu. Dans le domaine du nucléaire, ce phénomene
pose en plus des probleémes de streté lors des procédés de recyclage. En effet, la concentration
de matériaux fissiles dans ces phases riches en solutés peut conduire a des accidents de
criticité.”* Dans le milieu nitrique, utilisé dans les procédés de retraitement du combustible, le
phénomene de troisiéme phase a été constaté lors de I’'usage de nombreux extractants capables
de former des micelles inverses. Rao et Kolarik ont étudié ce phénoméne dans le cas de
molécules organophosphorées.”” Le TBP, molécule organophosphorée extractante du procédé

95, 96, 97, 98, 99, 100, 101

PUREX, a été étudié par de nombreux auteurs. Pour les mémes raisons, de

nombreuses études ont été réalisées sur ce phénomene avec des molécules amides utilisées

dans le retraitement, °> 9% 103

Dans I’ensemble de ces études, il est admis que la microstructure des phases
organiques peut &tre décrite comme une dispersion d’agrégats sphériques une fois la
concentration d’agrégation critique atteinte. Ces agrégats ou oligomeres d’extractants,
forment des hétérogénéités de densité électronique dans la phase organique et sont donc
observables par diffusion des rayons X aux petits angles. Le modele « des spheres dures
collantes » de Baxter permet de modéliser les interactions entre ces agrégats sphériques qui

. 7 . 104
sont dispersés dans la phase organique.'’
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Ce modele est bas¢ sur ’utilisation d’un potentiel d’interactions attractives qui
résume les trois interactions de type Van der Waals connues impliquées dans 1’équilibre
d’émulsification du systéme. Les deux premicres de ces interactions inter-agrégats sont

répulsives :

— Dinteraction de volume exclu entre coeurs durs impénétrables,

— Dinteraction de stabilisation stérique entre le diluant et les chaines aliphatiques du
diamide,

— ces deux interactions répulsives sont opposé€es a une interaction attractive, due
aux attractions dipolaires entre chacun des cceurs polaires des agrégats. Cette
interaction dépend de la polarisabilité des coeurs polaires : une forte extraction de
solutés favorise les attractions et donc le phénomene de troisiéme phase. L’ ordre
de grandeur de cette attraction est, en présence d’acide nitrique et a température

ambiante, d’environ 2-3 kT par micelle et est indépendante de la concentration en

. 105
diamide.

Selon Antonio, ’apparition de troisieme phase s’effectue pour une dimension de
micelle inverse constante.'” L’influence de la nature du soluté extrait (métal, acide, ions) sur
I’apparition de troisiéme phase serait donc due a la capacité du solut¢ a induire I’auto-
assemblage des molécules. Globalement les facteurs influencant 1’apparition des troisiémes

phases sont :

- le diluant: il joue un rdle primordial dans ’apparition de ce phénoméne.'”’
L’atténuation de collage entre agrégats est due a I’augmentation des répulsions stériques
stabilisantes entre les chaines hydrophobes du diamide. La présence d’un diluant « pénétrant »
(tolueéne, hexane, octanol) permet de retarder ou d’éviter la formation de troisieme phase.108
Le terme pénétrant, introduit par Chen, traduit I’affinit¢ du diluant pour les chaines
hydrophobes de la molécule extractante.'” De la méme fagon qu’un bon diluant pour les
polymeres, un diluant pénétrant va s’intercaler entre les chaines hydrophobes et permettre leur
dépliement. A DI’inverse, un diluant non-pénétrant va rester en surface de la micelle et va
favoriser le repli sur elles-mémes des chaines hydrophobes de I’extractant. Le dépliage des
chaines hydrophobes permet d’augmenter la distance inter-agrégats et donc de diminuer la
force d’attraction. L’utilisation d’un mélange de diluants constitue une alternative au

\ e . . . i . 91,110
probléme de démixtion. La ramification retarde aussi I’apparition de troisiéme phase.”
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- la structure de la molécule extractante : quel que soit le diluant utilis€, plus les

chaines hydrophobes seront longues, plus la distance inter-agrégats sera grande et la force
d’attraction faible. Les chaines hydrophobes des extractants plus longues retarderont ainsi

111, 112

I’apparition de troisieme phase. La Figure 18 résume I’influence de la longueur des

chaines hydrophobes de I’extractant et du diluant.

- la_température : une augmentation de la température diminue 1’agrégation des

molécules en micelles inverses. Une augmentation de la température retarde 1’apparition de

Y 92
troisiéme phase.

Figure 18 : Schématisation des effets de chaine a I’échelle supramoléculaire'”

Le cceur polaire est représenté par le disque central. La couronne représente la zone d’écrantage
du ceeur polaire par les chaines hydrophobes. La chaine de I’extractant R est dessinée en noir
et la chaine R’ du diluant en bleu. Les fleches symbolisent les interactions®'

(a) et (2’) : R est constant, R’ variable (R’ court pour (a), long pour (a’))

(b) et (b”) : R’ est constant, R variable (R long pour (b), court pour (b))

B. Obtention des précipités

1. Saturation de phases organiques en palladium

Les expériences de saturation ont été menées dans des conditions ou le palladium est
trés bien extrait (Figure 19). Dans ces conditions, quasiment tout le palladium (plus de 95%)
est extrait pour des basses concentrations en palladium : c’est le cas entre 250 et 2000 ppm
(2,8.107% 4 1,9.10° M). Au-dela, une concentration maximale de palladium en phase organique
dans ces conditions est atteinte. La désextraction totale du palladium de la phase organique est
fiable puisque deux désextractions successives ont été effectuées et la décoloration de la phase
organique aprés désextraction indique qu’elle ne contient plus de palladium (la phase
organique passe de jaune a incolore). Cette différence de bilan se traduit physiquement par

I’apparition d’une troisieme phase a I’interface. Cette troisiéme phase est un solide et sa
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séparation quantitative est compliquée mais il est supposé qu’elle contienne 1’ensemble du

reste du palladium.

Cette saturation est obtenue pour un rapport molaire de 30 : 1 / DMDOHEMA : Pd.
Ce méme ratio a été obtenu en réalisant cette méme expérience de saturation avec une phase
organique moins concentrée en DMDOHEMA (0,2 M, Figure 20). Ceci indique que ce n’est
pas tant la concentration absolue de palladium dans la phase organique qui provoque la

saturation que son rapport avec la concentration de DMDOHEMA.
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Figure 19 : Effet de [Pd] sur ’extraction

4 : extrait de la phase aqueuse, ™ : dosé dans la phase organique
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA] = 0,6 M, [HNO;] =3 M
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Figure 20 : Effet de [Pd] sur I’extraction

4 : extrait de la phase aqueuse, " : dosé dans la phase organique
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA] = 0,2 M, [HNO;] =3 M
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2. Extraction en fonction de [NO3]

L’¢étude sur I’effet de la concentration en nitrates (Chapitre II, § 1.C.2) a été menée a
différentes concentrations en H'. En faisant la méme expérience que précédemment (variation
de la concentration en nitrates a acidité constante) a une acidité moindre ([H'] = 1 M), la
formation d’une troisiéme phase solide a I’interface a également pu étre observée (Figure 21).
Le solide apparait pour une concentration en nitrates de 4 M. Dans ce cas, la charge maximum
de palladium que peut contenir la phase organique correspond a un ratio

40 : 1/ DMDOHEMA : Pd.

90% -
80% -

o | .
70% manque au bilan
60% - 3éme phase

50% -

% Extrait

40% -
30% -
20% -
10% -

0% T T T T T 1

[NO,] (mol.L-)

Figure 21 : Effet des nitrates sur I’extraction de Pd(II)
@ : extrait de la phase aqueuse, = : dosé dans la phase organique
Conditions expérimentales : [HNO;] =1 M, [DMDOHEMA ], = 0,1 M, [Pd]¢ = 4,7.10'3 M

Chacun des précipités a été isolé apres extraction par filtration puis purifié par
plusieurs lavages successifs a I’heptane. Les solides se sont avérés étre identiques. Pour plus

de clarté, un seul spectre obtenu pour chaque analyse est présenté.
C. Analyses des solides

1. Analyses InfraRouge

En InfraRouge, un enrichissement d’une liaison en électron provoque un
déplacement de son pic vers les hautes fréquences. Différents échantillons ont été analysés

(Figure 22) : du DMDOHEMA pur, le précipité et une phase organique issue de I’extraction
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L/L qui a été séchée (évaporation de 1’heptane). Les pics ont été¢ attribués en se basant sur

I’attribution d’études sur le DMDOHEMA (en cm'l) 13, 114

e 2850-3000 : superposition des bandes de vibration de valence de groupements CHj- et
-CH,- du diamide.

e 1600-1650 : plusieurs bandes se superposent : la vibration de déformation 6(O-H) de I’eau
1635 cm™, vibration de valence v(NO,) de HNO; engagé dans un complexe (1680 cm™
lorsqu’il est libre). Les bandes citées ci-dessus ne sont pas particulierement visibles bien
qu’étant sans doute présentes. En effet, la vibration du groupe carbonyle v(C=0) de
I’amide est surtout visible. Lorsque le carbonyle est libre (cas du DMDOHEMA pur), le
pic est 4 environ 1650 cm™. Dans le cas du précipité, le pic est déplacé vers les basses
fréquences a 1605 cm™, indiquant la présence d’une forme complexée du DMDOHEMA
et ’absence de DMDOHEMA libre (absence de pic a 1650 cm™). Dans le cas de la phase
d’extraction, on constate qu’il est principalement libre mais 1’épaulement & 1605 cm’
indique qu’une partie de ligand est liée. L’absence de pic a 1510 cm™ indique la non-
protonation du carbonyle.

o 1460-1490 : les pics dans cette zone sont attribués aux liaisons alkyl (C-H) et aux liaisons
(C-N) a D’exception du pic a 1495 cm™ présent dans le précipité correspondant a
I’¢longation symétrique de NO,. Dans le nitrate de palladium, la bande correspondante se
situe a 1480 cm™.

e 1260-1290 : vibration de valence antisymétrique v(NO;) de HNO; Deux pics sont
distincts dans le précipité, le plus fort a 1260 cm™ correspond au nitrate complexé.

e 1108 : pic de vibration C-O de la chaine centrale (liaison éther).

e 940-980 : vibration v(NO) quand HNOj; est lié par liaison hydrogene.
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Figure 22 : Spectres InfraRouge : (1) --- précipité,
(2) — phase organique d’extraction : [DMDOHEMA] = 0,1 M, [HNOs] =3 M, [Pd],,= 2,3.10'3 M
(3) — DMDOHEMA seul

Cette ¢tude par spectrophotométrie InfraRouge donne les indications suivantes sur le

précipité :

le DMDOHEMA est présent dans le solide, principalement sous forme liée,
des nitrates sont présents dans ce milieu et sont complexés. Par ailleurs, ils
forment des liaisons hydrogéne avec le malonamide. Le déplacement de leurs

signaux, 4 1490 et 1260 cm’, permet de dire qu’ils sont liés de facon

monodentate. '°
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2. Analyses RMN

Les spectres RMN-"H des malonamides sont complexes du fait de la présence de
rotameres. Ces rotaméres induisent la présence de signaux distincts correspondant aux quatre
isomeres possibles: EE, ZZ, ZE et EZ (Figure 23). Les isoméres EZ et ZE sont des
énantiomeres et sont donc équivalents en RMN et réagissent comme une seule et méme
espece. L’environnement électronique des méthyles est surtout influencé par leur position

trans ou cis par rapport aux carbonyles.8

0] 0]
“ ~n T SN N
| R ’///H | R ,///H |

trans ~ CeHir CgH17 CgH17

EZ EE
C8H17\N v CeHi7 N/CsH17

z Z
R H CgH17 R H
ZE YA

R= C2H4OC6H 13

Figure 23 : Structures des quatre isomeres EZ, EE, ZE et ZZ du DMDOHEMA

Le précipité n’est pas soluble dans 1’heptane mais s’aveére étre soluble dans des
diluants chlorés ou aromatiques. Ainsi, le solide a été étudié par RMN 'H en le dissolvant
dans du toluéne-d§ et a ét¢ comparé au DMDOHEMA libre (Figure 24 et Figure 25). Les
signaux méthyles sont fortement influencés par une éventuelle complexation du fait de leur
position proche des carbonyles auxquels le métal se lie. Les signaux méthyles sont bien
différents entre ceux du DMDOHEMA libre (deux pics larges a 2,73 et 2,77 ppm) et ceux du
précipité qui forment quatre fins singulets distincts a 3,02 ; 3,10 ; 3,11 et 3,13 ppm. L’absence
de signal du DMDOHEMA libre met en évidence que tout le DMDOHEMA complexe le
métal.

La variation du déplacement chimique est due a la complexation au centre
métallique : les électrons des carbonyles sont impliqués dans la liaison amide-métal, ce qui
induit une lacune électronique (donc un signal déblindé). Cette délocalisation d’¢lectrons

renforce le caractére double-liaison C=N de I’amide, ce qui réduit davantage la libre rotation
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autour de I’axe de cette liaison. Les quatre singulets présents correspondent aux différents
isomeres existants :

e un singulet du méthyle trans de I’'isomere ZZ,

e un singulet du méthyle cis de I’isomere EE,

e un singulet du méthyle trans de I’isoméere ZE/EZ,

e un singulet du méthyle cis de I’isomére ZE/EZ.

DMDOHEMA
H H
3 (lelllongues — CH;longues
CHyg N chaines alkyles chain; alkyles
c|:H3 (—\

toluene

H()ﬂ

toluéne

" g =
L
précipité
T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | 1
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Figure 24 : RMN-'"H du DMDOHEMA et du précipité (0-8 ppm) dans d8-toluéne
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(A)
Méthyles du DMDOHEMA libre \
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(B)
Figure 25 : (A) : RMN-"H du précipité (2,6-3,6 ppm) dans d8-toluéne
(B) : RMN-'H du DMDOHEMA (2,6-3,6 ppm) dans d8-toluéne

3. Analyses XPS

Comme la réduction du palladium(Il) en palladium(0) peut survenir en milieu aqueux,
le solide a été analysé par Spectrométrie Photoélectronique a rayons X (XPS). Cette méthode
d’analyse permet de déterminer le degré d’oxydation et I’environnement chimique des métaux
de transition aprés analyse de 1’absorption des photons des rayons X de différentes énergies.
Elle permet également une analyse élémentaire semi-quantitative. Le principe plus détaillé de

I’analyse XPS se trouve dans la partie expérimentale.

Les zones d’intérét dans notre cas correspondent aux régions du palladium 3d et de
I’azote 1s représentées Figure 26. L’analyse des pics et les résultats du fit sont donnés dans le

Tableau 6.
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Figure 26 : XPS de la troisiéme phase solide : Régions Pd 3d et N 1s

Tableau 6 : Quantification relative des espéces présentes dans le précipité

Nom Pic BE FWHM eV Aire (P) CPS.eV At. % Equivalent
Pd 3d5 a 337,01 1,47 577,24 0,19 0,1
Pd 3d5 P 338,37 1,45 5674,41 1,83 1
Nlsa 400,35 1,54 2030,26 3,48 1,9
Nlisp 406,66 1,51 1349,18 2,31 1,3
O 1s 532,55 2,04 18142,65 19,43 10,6

La comparaison des tables de référence avec les énergies de liaisons déterminées permet
de déterminer le degré d’oxydation des éléments.
les tables permet d’affirmer qu’il n’y a pas de palladium au degré d’oxydation (0) présent
dans le solide. En revanche, deux pics correspondant aux électrons 3d du palladium sont

visibles par espéce, dus aux états de spin. L’analyse fine de chaque pic permet de révéler

115
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Chapitre I : Extraction du palladium par le DMDOHEMA en milieu nitrate

qu’ils ne sont pas symétriques. En effet, un épaulement est présent et correspond au palladium

hydrolysé en comparaison avec les tables (des complexes Pd(OH), ou Pd=O dans lesquels les

nitrates ont été remplacés par des hydroxydes HO puis déshydratés). Cette espéce de
palladium compte pour 10% de I’intensité. Comme la XPS est une analyse de surface, la
quantité de palladium hydrolysé ne peut étre étendue a 1’ensemble du solide car I’hydrolyse se
réalise facilement au contact de 1’air, donc cette hydrolyse a été considérée a 1’état de trace au
sein du solide. Pour I’azote, deux degrés d’oxydation sont présents : a 406 eV I’énergie de
liaison correspond a un azote au degré d’oxydation (+V) correspondant donc plutét a un
nitrate et I’autre signal a 400 eV correspond a un azote au degré d’oxydation (—III) comme

attendu dans les groupements amides du DMDOHEMA.

La présence de palladium(Il) en phase organique nécessite d’équilibrer les charges
présentes dans ce milieu par la présence de contre-ions. Ces contre-ions sont des ligands X' et
forment, avec le palladium, des especes PdX, avec dans ce cas X = OH™ ou NOj. Le ratio

entre les atomes de palladium et d’azote attribués aux nitrates est de 1,3. Ceci indique une

lacune en contre-ion NO; pour équilibrer les charges de Pd*". Ce déficit est sans doute
comblé par les anions hydroxydes présents formant ainsi des complexes mixtes. L’espece
Pd(OH), (et/ou PdO) est également présente a hauteur de 10% des autres complexes
impliquant du palladium. La déficience en nitrates peut donc étre analysée comme un artéfact

da a I’hydrolyse de surface ou les hydroxydes vont prendre leur place.

Le ratio entre les atomes de palladium et d’azote attribués au DMDOHEMA est de
1: 1,9, donc proche de 1: 2, correspondant & un ratio moléculaire de 1: 1 / Pd:
DMDOHEMA. Ces résultats permettent de proposer que, dans le solide, I’espéce majoritaire
est PA(DMDOHEMA)(NO3),.

D. Synthése de complexes Métal-DMDOHEMAX par démixtion

Afin de synthétiser le complexe pur, [Dinsolubilit¢ du complexe
Pd(DMDOHEMA)(NOs), dans le n-heptane a été mise a profit. Du nitrate de palladium solide
est ajout¢ a un mélange liquide DMDOHEMA-toluéne dans les proportions
Pd: DMDOHEMA / 1 : 1. Une filtration est effectuée pour ¢éliminer le palladium hydrolysé
insoluble. L’ajout progressif de n- heptane a cette solution limpide conduit a I’apparition d’un
trouble de la phase organique. Enfin, aprés avoir continué a ajouter du n-heptane, la démixtion

de la phase organique apparait avec une deuxiéme phase liquide marron (donc riche en
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palladium). Aprés récupération de cette phase lourde chargée en palladium (par séparation de
phase et ringage a I’heptane), séchage puis dissolution dans du tolueéne-d8, I’analyse de celle-
ci par RMN 'H a permis de mettre en évidence que cette phase correspond 4 une structure
complexée tres similaire a celle présente dans le solide (Figure 27). Apres analyse ICP et
dosage RMN de ces signaux, on a pu déterminer que la steechiométrie de cette structure est

Pd(DMDOHEMA),(NO3),.

3.60 3.50 3.40 3.30 3.20 3.10 3.00 2.90 2.80 2.70 2.60

Figure 27 : RMN 'H de PA(DMDOHEMA),(NO;), 0,1 M dans toluéne-d8,(2,6-3,6 ppm) 298 K

E. Conclusion

L’ensemble de ces analyses permet de proposer que la composition de ces précipités est
principalement Pd(DMDOHEMA);(NO;),. Cette composition est compatible avec la
coordination du palladium(II) en supposant une coordination bidentate du DMDOHEMA, via
les deux atomes d’oxygene des deux carbonyles. Les études sur les troisiemes phases
montrent que celles-ci se présentent le plus souvent sous forme de gel. Cependant, dans
certains cas elles peuvent se trouver sous forme de solide (ou poudre), notamment dans le cas
de composés malonamide-uranium.?"” ''® Cette différence d’état de la phase lourde est sans
doute due a I’hydratation du cation plus ou moins importante en phase organique en fonction
du métal extrait. Dans le cas de 'uranium et du palladium, qui sont des cations moins
hydratés que les lanthanides, I’eau présente dans la phase lourde est en quantité insuffisante
pour permettre la formation d’un gel. Cette phase finit donc par précipiter. L’explication
microscopique a la formation de cette troisiéme phase est sans doute la méme que celle
présentée dans la littérature : au-dela d’une certaine concentration en solutés dans les micelles
inverses, 1’attraction entre cceurs polaires est trop importante et la phase organique démixte.

D’un point de vue macroscopique, ce relargage du complexe malonamide-soluté peut étre
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interprété comme une insolubilité de ces complexes dans le n-heptane. Ce complexe est
soluble dans le DMDOHEMA et c’est pourquoi il est partiellement soluble dans le mélange
heptane-DMDOHEMA. La pauvre solubilité de ce complexe dans le n-heptane conduit a la
formation de ces phases solides. Cela se vérifie puisque le solide est insoluble dans le n-

heptane méme par dilution (le n-heptane est méme utilisé pour laver le solide).
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III. Conclusion

La spéciation du palladium en phase aqueuse dans un milieu nitrate est complexe. La
présence de HNOj favorise la présence d’especes non chargées en milieu aqueux qui sont plus
facilement extraites en phase organique. Cependant la présence de H' défavorise 1’extraction
du palladium a cause de la compétition qui existe entre ces deux cations pour la complexation

avec le malonamide.

Il a été déterminé par la méthode des pentes que 2 nitrates et 2 DMDOHEMA sont
nécessaires pour I’extraction d’un palladium. En revanche, cette méthode tient compte
uniquement du DMDOHEMA total. La quantification d’acide extrait li¢ au DMDOHEMA
permettrait d’évaluer la quantit¢t de DMDOHEMA libre afin d’établir un mécanisme

d’extraction plus précis. Ce point sera étudié dans le prochain chapitre.

Dans certaines circonstances, un solide a I’interface est apparu. Ce solide, appelé
troisieme phase, est riche en palladium et en DMDOHEMA. Il a pour formule globale
Pd(DMDOHEMA);(NOs), avec en plus un peu de produit d’hydrolyse (Pd(OH), et PdO). Le
complexe précipite a cause de sa faible solubilité dans le n-heptane. Les analyses RMN
effectuées ont permis de mettre en avant sa solubilité dans le toluéne, ce qui peut étre mis a

profit dans la suite de 1’étude pour éviter la formation de troisiémes phases.

La spéciation en phase organique est complexe a étudier. La stoechiométrie
déterminée par la méthode des pentes est différente de la stecechiométrie du solide. Dans le
prochain chapitre, la phase organique sera étudiée pour savoir si la steechiométrie des especes
en solution correspond a la steechiométrie de la méthode des pentes ou si le palladium est
coordiné a un malonamide comme dans le solide mais nécessite deux malonamides pour étre

extrait.
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Extraction du palladium par le DMDOHEMA

Apparition de troisiemes phases

précipité a I'interface

F _______ —-—
Analyses I Augmentation [Pd],,, |
-RMN (toluéne) BN b= = == o= o= o= o J

- XPS

méthyles complexés
_,,FUMH"MIJ*"

Jee LM L Ml AN L4 e Is e LW e —

Rapport [ DMDOHEMA]/[Pd]=1

Espece non soluble dans I’heptane

67






Chapitre 111

Etude du mécanisme
d’extraction :
aspects moléculaire

et supramoléeculaire






Chapitre III : Etude du mécanisme d’extraction : aspects moléculaire et supramoléculaire

I. Introduction

Dans le Chapitre II, la méthode des pentes indique que deux malonamides sont
nécessaires pour extraire un palladium dans le n-heptane. Il existe une différence entre cette
steechiométrie de 2 obtenue par les isothermes d’extraction et la stoechiométrie 1 : 1 dans le

complexe PA(DMDOHEMA);(NO3), isol¢ et caractérisé dans le chapitre précédent.

La question qui s’est ensuite posée a ¢été de savoir quelles sont les espéces de
palladium présentes dans les phases organiques de DMDOHEMA. Ces especes
correspondent-elles aux especes attendues en chimie de coordination pour le palladium de
type complexe PdLX, (L étant un ligand bidentate et X un contre-ion) impliquant un
malonamide ou s’agit-il d’autres especes plus complexes impliquant deux extractants comme
on peut s’y attendre d’apres le coefficient de la méthode des pentes de 2 ? Ce chapitre a donc
pour but de détailler les études de spéciation du palladium en phase organique, en mettant en

évidence les interactions existantes entre les différentes especes présentes en solution.

Nous avons donc étudié la chimie de coordination du palladium dans des mélanges
Pd-DMDOHEMA-toluéne (le toluéne a été privilégi¢ a d’autres diluants afin d’éviter les
troisiémes phases). L’organisation supramoléculaire a également été étudiée afin de connaitre
I’influence de I’agrégation du systéme sur I’extraction du palladium. Enfin, I’étude plus
poussée du mécanisme d’extraction du palladium dans les milieux heptane et toluéne a permis

de prouver I’importance de 1’acide extrait dans le milieu.
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II. Complexation du palladium par le DMDOHEMA dans le toluéne
A. Influence de [DMDOHEMA|] totale dans le toluéne

Il a été vu dans le Chapitre II, § II que le complexe PA(DMDOHEMA);(NO3), est
insoluble dans le n-heptane et est totalement soluble dans le toluéne. En outre, toutes les
¢tudes RMN ont été effectuées dans le toluene-d§ car les signaux du toluéne deutéré ne
perturbent pas I’interprétation des spectres du DMDOHEMA et ce solvant permet I’étude de
RMN en température, puisque sa température d’¢ébullition est élevée (111 °C). 1l est donc
intéressant de savoir si le comportement du palladium est le méme dans le toluéne que dans le
n-heptane afin de savoir si la transposition de ’'un a 1’autre lors des études suivantes est

valide.

De la méme facon que dans le n-heptane (Chapitre II, § 1.D.2), le nombre moyen de
DMDOHEMA nécessaires a I’extraction d’un palladium en phase organique dans le mélange
toluene-DMDOHEMA a été déterminé par la méthode des pentes (Figure 28). La pente est

¢galement proche de 2.
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Figure 28 : Effet de [DMDOHEMA] sur ’extraction de Pd(II) dans le toluéne
Conditions expérimentales : [HNO;] =3 M, [Pd] = 9,4.10'4 M
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B. Phases organiques synthétiques

L’¢tude de la chimie de coordination du palladium en phase organique permet de
déterminer la stecechiométrie des complexes en solution. La structure classique du palladium
attendue avec un ligand bidentate L est de type PALX, (X étant un contre-ion). Cependant, la
chimie de coordination peut également expliquer la pente de 2 obtenue précédemment. En
effet, certaines études démontrent I’existence d’espéces cationiques [PdL,]?* en phase
organique avec les deux contre-ions en seconde sphére.''” L’étude moléculaire de la phase
organique devrait permettre de démontrer 1’existence ou non de telles especes dans le cas de

mélanges DMDOHEMA-Pd.

Dans ce but, des phases obtenues par dissolution de nitrate de palladium dans un
mélange DMDOHEMA-toluéne ont été préparées. Leur composition est ainsi connue et
choisie, permettant d’éviter les difficultés liées aux extractions annexes (HNO;) lors de

I’extraction liquide/liquide.

Cette méthode consiste en une simple dissolution de Pd(NOs3),, x H,O dans une phase
organique composée de toluene-DMDOHEMA. La dissolution du nitrate de palladium est
accompagnée d’une partie d’hydrolyse (< 10%) de ce dernier qui semble inévitable quelles
que soient les conditions de manipulation. C’est pourquoi, dans toute préparation de phase
organique, la solution est filtrée et la quantité de palladium introduite initialement est ajustée
en prévision de cette hydrolyse. La quantité de palladium dissoute en phase organique est

dosée par ICP, apres désextraction, afin de connaitre la stoechiométrie de la solution.
1. Analyse de la structure en solution

La solution résultante de la dissolution d’un équivalent de nitrate de palladium dans
une solution de DMDOHEMA (1 équivalent) dans le toluéne-d8 a été analysée par RMN-'H
(Figure 29 A). Les signaux observés sont similaires a ceux du complexe 1: 1 décrit dans le
Chapitre II, § ILD. Le dosage ICP indique que le rapport des concentrations
[Pd]erg / [DMDOHEMA] est égal a 1. Le complexe observé en solution est donc

Pd(DMDOHEMA), (NO3),. La légere différence de signal s’est avérée étre due a la variation
de concentration dans le milieu. On remarque qu’il y a également un peu de DMDOHEMA

libre a cause du déficit en palladium occasionné par 1’hydrolyse (le palladium hydrolysé a été

filtré). Par RMN-"°C (Figure 29 B), le signal du carbonyle (C=0) du DMDOHEMA libre &
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169,2 ppm n’est pas visible et quatre singulets (a 172,9 ; 173,0 et deux qui sont superposés a

173,5 ppm) correspondant aux différents carbonyles des rotaméres du complexe 1: 1

apparaissent. Aucune autre espéce comportant des carbonyles (donc aucune autre espece de

DMDOHEMA) n’est détectée. Ce résultat démontre que le complexe 1: 1 est stable en

solution et permet de supposer que c’est principalement ce complexe qui est formé lors de

I’extraction. Toutefois, il s’agit d’un milieu trés concentré en palladium et il est possible que

la complexation PA-DMDOHEMA soit différente en milieu dilué¢, avec par exemple un

deuxiéme malonamide en premicre sphére du métal.

CH3 du
DMDOHEMA libre

3.60 3.50 3.40 3.30 3.20 3.10 .00
(A)
C=0du
DMDOHEMA libre
Q Q
s N Mg
Ly dug
™
N CsHyq
T | T T T T ‘ T T T ‘ T T T T | T T ‘ T T T | T T T T | T T | T
175.0 174.0 173.0 172.0 171.0 170.0 169.0 168.0
(B)

Figure 29 : (A) : RMN 'H (2,6-3,6 ppm), (B) : RMN "*C (168-175 ppm) dans toluéne-d8, 298 K

— DMDOHEMA seul,

— phase organique 1 : 1/ Pd : DMDOHEMA, [L] = 0,05 M (L = DMDOHEMA)
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a) Steechiométrie des complexes en solution

L’étude suivante a donc consisté a ajouter du DMDOHEMA en exces par rapport au
palladium dans le mélange afin de modifier la stoechiométrie du complexe en solution. Ces
nouvelles phases ont été analysées par RMN (Figure 30 et Figure 31). Lorsqu’un équivalent
en excés de DMDOHEMA est ajouté a la solution, on remarque en RMN-'H I’apparition du
signal du DMDOHEMA libre et la présence des signaux du complexe 1: 1 (Figure 30-A). Il
n’apparait pas d’autres signaux qui pourraient étre attribués a un complexe 1 : 2. Par ailleurs,
I’intégration de chacun de ces signaux indique que chaque espece (libre et liée) est présente en
concentration égale. Cette composition est confirmée par RMN-"C (Figure 30-B) ou les
signaux méthyles du complexe (172,9-173,5 ppm) sont toujours présents ainsi que le signal
du DMDOHEMA libre (169,2 ppm) toujours présent sous forme de plusieurs signaux a cause
des différents rotaméres existants. Aprés 1’ajout de quatre équivalents en excés de
malonamide ([L]/[Pd]or, = 5), le signal du DMDOHEMA libre est de plus en plus présent et le
signal du complexe 1: 1 est toujours présent en faible proportion (Figure 31). Aucune
apparition de nouveau signal n’est constatée, laissant ainsi supposer que seul le complexe
1: 1 se forme dans la phase organique de toluéne-DMDOHEMA. Etant donné que le
déplacement chimique de ces deux especes reste le méme que lorsqu’elles sont seules, on peut

supposer qu’il n’y a pas d’échange rapide ou d’interaction particuli¢re entre elles.
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CH; du
DMDOHEMA libre
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Figure 30 : RMN de phases organiques [DMDOHEMA] / [Pd] = 2, dans le toluéne-d8, 298 K
(A) : RMN-"H, (2,6-3,6 ppm) ; (B) : RMN-"C, (168-175 ppm)

CH; du
DMDOHEMA libre

LA LINULJNL L L N L Y L Y L L L L O I O

3.60 3.50 3.40 3.30 3.20 3.10 3.00 2.90 2.80 2.70 2.60

Figure 31 : RMN-'H (2,6-3,6 ppm) d’une phase organique dans le toluéne-d8, 298 K,
[DMDOHEMA]/ [Pd] =5
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b) Etude RMN en température

L’¢étude RMN en température a été effectuée sur des phases toluéne-d8§ contenant le

DMDOHEMA seul, le complexe Pd(NO3),DMDOHEMA seul et enfin un mélange des deux.

L’étude RMN en température permet d’obtenir plusieurs renseignements :

o Lorsqu’il existe un échange entre espéces, 1’augmentation de la température
augmente la vitesse des échanges entre ces especes. Sur les spectres RMN, cela se
traduit par un rapprochement, voire par une coalescence, des signaux des espéces
concerneées.

. Pour les espeéces possédant plusieurs rotameres, comme dans les cas du
DMDOHEMA, la température de coalescence des signaux permet de remonter a

I’énergie de rotation libre autour de la liaison concernée.

(1) DMDOHEMA seul

L’expérience a d’abord été¢ menée sur le DMDOHEMA seul (Figure 32). Les signaux
complexes du DMDOHEMA présents a température ambiante se simplifient sous ’effet de
I’augmentation de la température. En effet, I’énergie d’activation nécessaire pour observer la
rotation autour de la liaison C-N de la fonction amide est d’environ 70 kJ.mol™ a 298 K, ce
qui est relativement ¢€levé.8 A des températures plus élevées, 1’échange entre les différentes
conformations existantes se fait plus facilement. Cet échange rapide entre conformations ne
permet plus de les distinguer toutes mais permet de voir un signal moyen de chaque proton.
On constate que, dans le cas du DMDOHEMA seul, les signaux des méthyles coalescent a

318 K et se simplifient en un singulet intégrant pour six protons.
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Signaux méthyles du
DMDOHEMA seul
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Figure 32 : RMN-"H du DMDOHEMA dans le toluéne-d8, en température (2,0-3,6 ppm)

(note : H6 a 3,9 ppm non repésenté)
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(2) Complexe

L’expérience a également ét¢ menée sur le complexe 1: 1. Sur la gamme de
température étudiée (de 298 a 368 K), les signaux du complexe ne se simplifient pas
(Figure 33). La présence des signaux distincts indique que 1’échange entre les différentes
conformations reste lent, méme a 368 K. Cela met en évidence la stabilité de ce complexe et

la forte complexation du palladium au malonamide.

298 K

et ]
S |

AN A }m(
0.
&, &,

|

3.60 3.50 3.40 3.30 3.20 3.10 3.00 2.90 2.80 2.70 2.60 2.50 2.40 2.30 2.20 2.10 2.00

3N, NO;
S
/Pd\

CrH15

Figure 33 : RMN-'"H de DMDOHEMA : Pd /1 : 1, dans le toluéne-d8,
en température (2,0-3,6 ppm)
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(3)  Meélange Pd : DMDOHEMA /1 : 2

L’étude RMN-'H du complexe 1: 1 en présence d’un excés de DMDOHEMA
(présentée dans le Chapitre III, § 11.A.1.a) semble indiquer qu’il n’y a pas d’interaction directe
entre ce complexe et le DMDOHEMA. L’étude RMN-'H en température de cette méme phase
a été effectuée afin d’augmenter les vitesses d’échanges entre espéces pour que ces échanges
soient visibles par un rapprochement, voire une coalescence, des signaux des deux especes
(Figure 34).

Signaux méthyles du
DMDOHEMA seul

L

298 K

338K

368 K

3.60 3.50 3.40 3.30 3.20 3.10 3.00 2.90 2.80 2.70 2.60 2.50 2.40 2.30 2.20 2.10 2.00

Figure 34 : RMN-'H d’un mélange Pd : DMDOHEMA / 1 : 2, dans tolué¢ne-ds8,
en température (2,0-3,6 ppm)

On observe peu d’échanges entre le DMDOHEMA libre et le DMDOHEMA
complexé. En effet, les déplacements chimiques restent identiques a ceux des espéces isolées.
La non-coalescence des signaux du complexe permet de supposer qu’il n’est pas tres affecté
par I’échange du DMDOHEMA. En revanche, le signal méthyle du DMDOHEMA est plus
¢largi a haute température en présence de palladium, ce qui implique tout de méme une légere
interaction.
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2. Etude structurale de complexe malonamide-palladium

Une étude structurale a ét€ menée sur les complexes malonamides-palladium pour
déterminer le mode de complexation et le role que jouent les contre-ions nitrates. Le
DMDOHEMA est liquide et la cristallisation des complexes DMDOHEMA-métal est difficile
et n’a pas abouti. D’autres dérivés du type malonamide ont par conséquent été utilisés pour la

synthése de complexes malonamide-palladium solides.
a) Synthése

Le malonamide synthétisé pour effectuer ces cristaux a été le N,N,N’,N - tétraméthyl
benzylmalonamide (TMBnMA). Ce malonamide a été choisi car le m-stacking des cycles
aromatiques favorise la cristallisation. Ce ligand a été synthétisé en deux étapes détaillées

dans la partie expérimentale (Figure 35).

Br. o o

o o o (o] ~ P

M NEt; (2 éa), HNMe; M P NaH, THE N N
cl cl > N N~ Ot —_—

toluéne, 15h, TA | | 16h, reflux

44% 44%

Figure 35 : Synthése du TMBnMA

Pour la syntheése des complexes, deux stecechiométries TMBnMA : Pd ont été testées

(2:1et1:1)afin d’obtenir les complexes correspondants.
b) Analyse DRX monocristaux

Il n’existe pas dans la littérature de structure monocristalline palladium-malonamide.
Cependant, il existe diverses structures dans lesquelles le palladium est 1ié 4 un amide.''® '
Dans ces ¢tudes, le palladium cristallise de fagon classique en formant un plan-carré.

Avec le TMBnMA, que le palladium soit en présence d’un ou de deux malonamides, il
cristallise avec ce dernier en formant un complexe de steechiométrie 1 : 1 (Figure 36). Pour
plus de clarté, les hydrogenes ont été omis. La structure de la maille est triclinique et le
palladium se coordine selon un plan-carré, ce qui est tout a fait classique pour ce métal d8. Ce
résultat est donc en accord avec les résultats obtenus précédemment par étude RMN. Les

données caractéristiques de cette structure sont rassemblées dans le Tableau 7. Les nitrates

sont liés au palladium de fagon monodentate. Il existe un exemple dans la littérature dans
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lequel le nitrate peut étre monodentate ou bidentate et les distances Pd-O correspondantes sont
respectivement de 2,04 A et 2,52-2,57 A.'*° Dans le cas du complexe Pd(NO3),TMBnMA, la
distance Pd-O (nitrate) est de 2,00-2,01 A. Les distances Pd-O (amide) issues de la littérature
sont comprises entre 2,01 et 2,10 A. La distance Pd-O (TMBnMA) de 1,99-2,00 A est donc

dans la valeur basse de cet intervalle, ce qui traduit une forte interaction.

Figure 36 : Structure DRX du complexe TMBnMA-Pd
Atomes : gris : carbone, rouge : oxygeéne, bleu : azote, jaune : palladium

Tableau 7 : Caractéristiques de la structure cristalline du complexe TMBnMA-Pd

Donnée Valeur Distance A)
Groupe d’espace P-1 Pd-O(1) 1.989
a(A) 8,576 Pd-O(2) 1.991
b (A) 9,767 Pd-O(3) 2.002
c(A) 11,836 Pd-0(6) 2.012

a (°) 98,782 Angle ©

B (°) 104,210 O(1)-Pd-0(2) 90,2

Y (°) 102,210 O(1)-Pd-O(3) 90.7

V (A% 917,2 0(3)-Pd-O(6) 89.3
0O(2)-Pd-O(6) 89,9
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C. Conclusion

La pente obtenue lors de I’extraction dans un mélange DMDOHEMA-toluéne est
de 2. Cette pente a permis de faire I’hypothése que deux DMDOHEMA sont nécessaires pour

extraire un palladium. En revanche, I’ensemble des résultats de chimie de coordination a

permis de mettre en évidence uniquement le complexe Pd(NO3;),DMDOHEMA Les résultats
obtenus dans cette étude moléculaire permettent d’affirmer que ’espéce PdL, n’existe pas

dans les limites des conditions expérimentales.

Analyse structure en solution Analyse structure monocristalline
Etude RMN dans le toluéne
o }|3 o 0
“|‘ LN N LN
o® So_ o o o® So_ 0 o
Pd Pd
- PP |
| 'I‘ Sn N
CgHq7 CgHq7 | ’
[o]
CeH1s
PANO),L < -H--> T ' '

| Espéce 1/1 I
e oo - - - - .

pas d’échange

Les systémes malonamides avec de longues chaines alkyles sont connus pour faire
des agrégats dans les hydrocarbures. Il est possible que la différence de steechiométrie entre le
nombre de malonamides nécessaires pour extraire un palladium et la steechiométrie du
complexe en phase organique soit simplement due a la présence d’agrégats qui participent a
I’extraction du palladium. Ainsi, certains malonamides de 1’agrégat ne seraient pas liés au
cation mais participeraient a I’extraction en seconde sphére et augmenteraient la pente. Ces

points seront étudié¢s dans la partie I1I suivante.
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III. Aspect supramoléculaire

Les études de Meridiano démontrent que le DMDOHEMA s’agrége spontanément en
présence d’heptane.'® La présence d’autres éléments hydrophiles (H,O, HNOs, NO5”, métal)
facilite cette agrégation. Cependant, tous ces éléments ne favorisent pas 1’agrégation de la
méme manicre : elle est d’autant plus favorisée suivant les séries : M(NO3); > HNO; > H,O.
Les travaux d’Erlinger ont en revanche permis de mettre en avant la faible capacité du toluéne
a former des agrégats.”

Le but de I’¢tude suivante a ¢été¢ d’étudier 1’aspect supramoléculaire de phases
organiques (toluéne et heptane) afin d’expliquer la steechiométrie et plus largement d’étudier

I’organisation de ces phases en incluant I’effet du palladium.
A. Diffusion de rayonnements X aux petits angles (DXPA)

L’appareillage utilisé pour les expériences de diffusion des rayons X aux petits
angles (DXPA, en anglais : Small Angle X-ray Scattering, SAXS) est décrit dans la partie

expérimentale. Le principe de cette technique expérimentale est rappelé dans la partie qui suit.

Les rayons X incidents interagissent avec la matiére et plus particuliérement avec les
¢lectrons. Lors de ces expériences, la présence éventuelle d’hétérogénéités de densité
¢lectronique de I’ordre du nanomeétre dans 1’échantillon permet la diffusion des rayons X aux
petits angles (entre 0,1 et 10°). La mesure de I’intensité diffusée 1(q) en fonction du vecteur de
diffusion q (qui est I"image d’une distance dans un réseau réciproque, exprimé en nm™ ou A™)
permet d’obtenir des informations concernant la taille et la forme des particules ou encore les

distances entre ces particules (Figure 37).

échantillon
Rayon X incident )
Longueur d’onde incidente D
A=0.01-2nm 7& 2 8 : angle de diffusion
q = (41 sin 28)/A

Figure 37 : Représentation du principe de diffusion et du vecteur de diffusion q
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L’expression de I’intensité diffusée est la suivante :
I(q) =® V (Ap)* P(q) S(q) + bdf
Avec : - I(q) : intensité diffusée (cm™)
- @ : fraction volumique
- Ap : différence de densité de longueur de diffusion (cm™)
-V : volume de la particule (cm®)
- P(q) : facteur de forme, relatif a la taille et a la géométrie de la particule
- S(q) : facteur de structure, relatif aux interactions entre particules

- b : bruit de fond (cm”)

Le facteur de forme P(q) dépend de la géométrie de la particule. Ce facteur peut étre
décrit par un modele choisi : sphérique, ellipsoidal, cylindrique ou plan. Dans la majorité des
cas des malonamides, la géométrie des micelles inverses en milieu dilué est considérée
comme sphérique. Lorsque q tend vers 0, ce facteur de forme tend vers 1.

Le facteur de structure S(q) rend compte des interactions inter-agrégats. Ces
interactions sont les mémes que celles évoquées précédemment dans le phénomene de
troisiéme phase, a savoir : les interactions électrostatiques, 1’attraction de Van der Waals entre
ceeurs polaires, la répulsion infinie (ou potentiel de sphére dure) et la répulsion stérique entre
chaines d’extractant et de diluant. Lorsque les agrégats sont considérés comme des sphéres
dures, ces forces sont modélisées par le modéle de Baxter.'™ Lorsque le systéme est dilué, on
peut considérer que le facteur S(q) = 1.

Dans un systéme dilué, I’intensité diffusée lorsque q tend vers 0 (appelée Iy) peut étre

associée au degré d’agrégation du systéme.
B. Calculs de contrastes électroniques

1. Volumes du DMDOHEMA

Les analyses DXPA sont possibles en cas d’hétérogénéité de densité électronique du
milieu. Dans la molécule de DMDOHEMA, il existe une certaine hétérogénéité de densité
¢lectronique qu’il est possible de mettre en avant en définissant une région polaire (appelée
« téte ») et une région apolaire (appelée « queue »). Afin de connaitre la densité électronique

de ces régions, il est nécessaire de calculer leur volume.

La définition de la partie polaire peut étre sujette a débat dans le cas du

DMDOHEMA..'® Dans le cas présenté Figure 38, le groupement -CH,CH,O- est considéré
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comme polaire malgré la présence d’un groupe éthyle. Il est également difficile de considérer
ce groupe comme apolaire a cause de la présence de ’oxygeéne. Le fait de considérer ce

groupement comme polaire n’est donc pas tout a fait exact.

Figure 38 : Définition des parties polaire et apolaire du DMDOHEMA

Le volume global de la molécule est calculé comme suit :

MDMDOHEMA

VbMpoOHEMA =
0 dpmponema X Na

Avec : -Vpmponema : volume d’une molécule de DMDOHEMA (cm’)

- MpMmpongMa : masse molaire du DMDOHEMA (g/mol)
- dDMDOHEMA: densité du DMDOHEMA (g/cm3)

- N, : nombre d’Avogadro (mol™)
Par cette méme formule, les volumes des diluants heptane et toluéne sont calculés.

Les calculs des volumes de la téte polaire et de la queue apolaire sont possibles grace
aux tables de Fedors.'?' Cependant, la partie polaire étant assez complexe, il est préférable de
calculer son volume par déduction du volume de la partie apolaire au volume total de la

molécule. Le volume apolaire peut étre calculé par la formule de Tanford :'**

Vapolaire =274+26,9n,

n, étant le nombre de carbones de la chaine

Apres calculs, les volumes sont les suivants : - Vbomponema = 872 A3
- Vapolaire =675 A3
- Vpolaire =197 A3
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2. Densité électronique
L’interaction entre les électrons de la matiére et les rayons X est caractérisée par la
densit¢ de longueur de diffusion. Lors d’une analyse DXPA, l’intensité¢ diffusée est
proportionnelle a la différence de cette densité de longueur de diffusion entre le milieu et
I’objet formé. Pour cette raison, il est important de vérifier que les objets susceptibles d’étre
formés possédent une densité é€lectronique différente de celle du milieu. Les densités de
longueur de diffusion p différent selon le rayonnement. Dans le cas des rayons X, la valeur de

p est proportionnelle a la densité électronique suivant 1’équation suivante :

_ fe .ZZi.ni
Px v,

Avec : - p, : densité de longueur de diffusion pour la molécule X (cm™)

- fe : facteur de Thomson = 2,818.10"° cm (constante)
- Z; . nombre d’électrons de I’atome i dans la molécule X
- nj : nombre d’atomes i

- Vx : volume molaire de la molécule X (cm”)

Ces densités de longueur de diffusion, en fonction de la distance radiale, sont
illustrées dans la Figure 39. Il est noté qu’il n’existe pas de contraste €lectronique entre le
toluene et les chaines hydrophobes du DMDOHEMA. Cependant, dans le toluéne comme
dans I’heptane, le principal contraste existant se situe entre la partie définie comme polaire et
le reste du milieu chaines hydrophobes-diluant. Il est également a noter que la présence d’un
soluté dans le cceur polaire modifie de fagon conséquente ce contraste. Dans le cas de la

présence d’un palladium(Il), ayant un nombre de coordination de quatre, la densité de
longueur de diffusion du palladium (Dpq) est égale a 2,03.10" électrons/cm?, soit cent fois

plus ¢élevée que celle de la partie polaire du DMDOHEMA. 1l donc est important pour chaque
expérience de réfléchir a I’origine du contraste : est-on en présence d’agrégats denses de tétes
polaires, ou bien simplement en présence d’une complexation de solutés denses

¢lectroniquement.
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Figure 39 : Profil de densités de longueurs de diffusion du DMDOHEMA
dans un diluant heptane ou toluéne

C. Influence du diluant

La premicre expérience a ¢été la comparaison des deux systtmes DMDOHEMA-
toluene et DMDOHEMA-heptane pour établir les différences d’organisation existantes entre
ces deux milieux. Les diluants seuls ne conduisent a aucun signal (hormis la « bosse du
solvant » non représentée) (Figure 40). En revanche, lors de I’ajout de DMDOHEMA (0,3 M)
dans I’heptane, le systéeme engendre spontanément une augmentation de I’intensité diffusée,
signature d’agrégation du systeme. Dans le toluéne, 1’ajout de DMDOHEMA ne provoque pas
d’augmentation du signal, ce qui met en évidence la non-agrégation du systéme. Dans une
phase organique issue d’une extraction ([HNOsliqeq = 5 M), le systeme DMDOHEMA-
heptane est 1a encore agrége alors que le systeme DMDOHEMA-toluene ne 1’est toujours pas.
En revanche, il existe tout de méme une légere différence entre la phase issue de 1’extraction
dans le toluene et le mélange DMDOHEMA-toluéne. Dans le cas de I’extraction, un pic

apparait a 3,36 nm™. Ceci correspond a un pic de corrélation extractant-extractant rendue
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possible par la présence d’acide qui favorise le rapprochement de ces extractants. Ces légeres
différences proviennent essentiellement de la présence de I’acide extrait en phase organique
([HNOs]org = 0,3 M), puisque la concentration en palladium (0,3 mM) est tres faible devant
celle de I’acide nitrique. Dans ces conditions ((DMDOHEMA] = 0,3 M et [HNOs],q = 5 M),
les rapports volumiques toluéne/malonamide et heptane/malonamide sont respectivement de
27 et de 22. La faible différence entre ces rapports ne permet pas d’expliquer avec pertinence

les différences d’agrégation observées.

* heptane * toluéne

= heptane - [DMDOHEMA]=0,3M = toluéne - [DMDOHEMA]=0,3M
heptane - [DMDOHEMA]=0,3M; . toluéne - [DMDOHEMA]=0,3M;
extrtaction {1  extraction

L 0.1 -
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:0 %o, o 990 0’,. S ; ] ..‘l':"ﬁ -v&ﬂ kY
Sovgigaeneet | St e
' *
0.01 N — — 0.01 e
0.2 2 0.2 2
q (nnr) q (nnr)

Figure 40 : Analyses DXPA de différents systéemes comparant les diluants toluéne et n-heptane
Phase d’extraction : [HNOs],q¢q =3 M ; [Pd]or, = 32 ppm / 0,3 mmol/L

Le DMDOHEMA pur a été étudié par analyse DXPA afin de savoir si le pic observé
¢tait d a la distance DMDOHEMA-DMDOHEMA (Figure 41). Le pic est présent dans le
DMDOHEMA pur 4 3,90 nm™ (m). Ce pic témoigne donc de I’interaction extractant-

extractant en milieu concentré.

Des phases de toluene plus concentrées en DMDOHEMA et en acide ont été étudiées
afin d’observer si un phénomene d’agrégation apparaissait. Les systémes ne semblent pas

former d’agrégats denses, méme avec une concentration ¢levée en DMDOHEMA
(0,8 M) (Figure 41). Cependant, en présence d’acide (¢) ([HNO3]oz = 0,64 M), une légere

organisation du syst¢eme commence a étre observée.

Uniquement en présence du toluéne (A), le vecteur de diffusion correspondant au pic

de corrélation ne varie que trés peu par rapport au DMDOHEMA seul, ce qui indique que la
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1
B et que

distance de corrélation extractant-extractant ne suit pas une loi de dilution en @
I’ajout de toluéne maintient les malonamides en interaction mais pas sous forme d’agrégats
puisque I’intensité de diffusion aux tres petits angles (Iy) n’augmente pas. Dans le cas d’ajout
de HNOj a ce systéme (¢), cette distance est augmentée (puisque le pic est déplacé vers les
petits angles). Le volume de HNO; ajouté ne permet pas de conclure a un simple effet de la

dilution selon une loi de dilution en @

. Par contre, ce résultat permet de supposer que
I’acide se place préférentiellement entre les malonamides, par exemple entre les carbonyles de
deux DMDOHEMA, augmentant ainsi la distance mais permettant tout de méme aux

malonamides d’étre corrélés (et donc d’interagir) par I’intermédiaire de 1’acide.

¢ [DMDOHEMA]=0,8M; [HNO3]org=0,64M
= DMDOHEMA pur
[DMDOHEMA]=0,8M

T 01 -

)

—

0.01 . —_—
0.1

q (nm")1

Figure 41 : Analyses DXPA de différents systtmes DMDOHEMA-toluéne,
(¢) pré-équilibrée avec une phase aqueuse [HNO;3;] =3 M

Au regard de ce premier résultat, 1’agrégation pourrait expliquer la stoechiométrie de
deux malonamides par palladium extrait dans le cas du n-heptane mais pas dans le cas du

toluéne.

D. Influence de ’acide nitrique

Le pic observé précédemment dans le cas d’une extraction (principalement d’acide)
par une phase DMDOHEMA-toluéne indique une interaction particuliere entre I’acide et le
DMDOHEMA, ne formant pas d’agrégats mais conduisant tout de méme a une relative
organisation. Meridiano a étudi¢ ’influence de la présence d’acide sur 1’état d’agrégation de
la phase organique pour des phases heptane-DMDOHEMA.*® 11 apparait dans ses travaux que
la présence d’acide favorise la formation d’agrégats. En pré-équilibrant une phase organique

avec une phase aqueuse LiNO3 3 M, la CAC (Concentration d’Agrégation Critique) est de 0,1

90



Chapitre III : Etude du mécanisme d’extraction : aspects moléculaire et supramoléculaire

M. En pré-équilibrant la phase organique avec une phase aqueuse HNO;
3 M, la CAC est seulement de 0,03 M. L’influence de ’acide sur 1’agrégation en milieu

toluéne a été étudiée dans ce travail et est détaillée dans le paragraphe suivant.
1. Détermination de la CAC

L’influence de I’acidité sur Iy (interprétée comme étant 1’état d’agrégation) a été mise
en relation avec la concentration de DMDOHEMA pour déterminer la CAC dans différentes

conditions d’acidité (Figure 42 et Figure 43).

[HNOs],q=0,1 M

[DMDOHEMA] ¢ o —®—[H+]org
0.1 - 4.5 1 - 0.01
*0,01M =0,IM ~0,2M L
4 .
= (0,4M =0,8M *0,5M
1 T
-
'TE —_
) - 0.001 E
o r =3
£
0.01 ————rrr —r 1 0.0001
0.1 1 0.0 0.1
q (nm") [DMDOHEMA] (mol/L)
(A) (B)

Figure 42 : (A) : Détermination de la CAC du DMDOHEMA dans le toluéne par analyses
DXPA
[HNOs],q = 0,1 M
(B) : Rapport entre intensité, extraction d’acide et concentration en DMDOHEMA

[HNO;],q = 0,1 M

Pour [HNO3],q = 0,1 M (Figure 42, A et B), il n’y a pas d’agrégation notable sur la

gamme ¢tudiée (0,01 M < [DMDOHEMA] < 0,8 M). En revanche, I’ajout de DMDOHEMA

entraine 1’augmentation d’un pic pour une valeur q = 3,84 nm™. Ce pic est dii & I’interaction

entre malonamides. La mesure de I’acide extrait ne permet pas d’établir de relation

particuliere entre I’augmentation du pic et I’acide extrait. En revanche, lors de I’augmentation

de la concentration en DMDOHEMA, [Iintensit¢ du pic de corrélation a

q=3,84 nm™’ augmente.
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En faisant la méme expérience pour [HNO3],q = 1 M (non représentée), le méme type
de résultat a été obtenu. Le pic de corrélation est déplacé vers les petits angles a une valeur de
q=3,5nm". Cette valeur confirme une légére augmentation de la distance ligand-ligand lors

de I’ajout d’acide.

Pour [HNOs],q = 5 M (Figure 43, A), une augmentation de I'intensité diffusée a
I’origine apparait signifiant que le milieu s’agrége légerement. La CAC est déterminée par
une rupture de pente en représentant Iy = f (log][DMDOHEMA]). Dans ces conditions, la CAC
est atteinte pour 0,08 M < [DMDOHEMA] < 0,1 M (Figure 43, B). Pour de fortes
concentrations en DMDOHEMA, I’intensité diffusée a ’origine diminue. Cela s’explique
grace au facteur de structure S(q) : lorsque le systéme est en régime dilué S(q) = 1 mais
lorsque le systéme est concentré (et qu’il apparait des pics de corrélations), alors S(q) < 1 aux
trés petits angles ce qui induit une chute de Iy. La relation log [H'] = £ (log [DMDOHEMA])
décrit une droite dont le coefficient de la pente est environ égal a 1. Globalement, environ un
acide est extrait par DMDOHEMA pour la gamme de concentration étudiée et 1’extraction
d’acide est indépendante de 1’agrégation du milieu. Dans I’heptane et dans des conditions
légerement moins acides ([HNOs],q = 3 M), Meridiano mesure une intensité Iy = 0,5 cm™ pour
[DMDOHEMA] = 0,5 M. Dans le cas du toluéne, ’intensité Io ne dépasse pas 0,04 cm™. Les
intensités mesurées dans le toluéne restent trés faibles comparativement au milieu heptane,

témoignant ainsi du faible taux d’agrégation dans le toluéne malgré la présence d’une CAC.
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Figure 43 : (A) : Détermination de la CAC du DMDOHEMA dans le toluéne par analyses
DXPA
[HNO;],,=5M
(B) : Rapport entre intensité, extraction d’acide et concentration en DMDOHEMA
[HNO;],,=5M

2. Relation extraction/agrégation

Dans le Chapitre II, § 1.C, I'influence de l’acide nitrique sur [’extraction du
palladium a été étudié¢e dans le n-heptane. L’acide peut promouvoir I’extraction du palladium
a travers plusieurs paramétres dont la spéciation du palladium en phase aqueuse et
I’agrégation du milieu en phase organique. L’objectif suivant a été de vérifier s’il existe une
relation entre extraction et agrégation pour le cas du palladium en comparant les milieux
toluéne et heptane. La concentration en acide nitrique a été la variable utilisée pour faire

varier le degré d’agrégation du systéme.
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Figure 44 : (A) et (C) : Analyses DXPA de phases d’extraction diluant-[DMDOHEMA] = 0,3 M
a acidités variables ([Pd], < 5.10° M). (A) heptane, (C) toluéne.
(B) et (D) : Coefficient de distribution du palladium et intensité de diffusion a ’origine
des analyses DXPA (A) et (C) en fonction de I’acide nitrique en phase aqueuse a ’équilibre

Dans le cas des deux diluants, le palladium est extrait d’autant plus facilement qu’il y
a plus d’acide nitrique présent dans le milieu. En effet, pour les phases les plus concentrées en
acide, le palladium est trés bien extrait dans ’heptane comme dans le toluéne (D = 9 pour
[HNOs] = 5 M). Parallélement, lorsque les phases contiennent de plus en plus d’acide, le
systeme dans I’heptane a une intensité diffusée a 1’origine qui augmente, ce qui signifie qu’il
se forme des agrégats de plus en plus denses (Ip = 1,4 cm™ pour [HNO;] = 5 M), alors que
dans le toluéne il n’y a toujours que trés peu d’agrégation (I = 0,04 cm™ pour [HNO;] =5 M)

pour une méme extraction de palladium. Le fait que les systémes heptane-DMDOHEMA
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s’agregent plus facilement que le systeme toluene-DMDOHEMA se vérifie une nouvelle fois.
Ceci permet de supposer que 1’agrégation n’est pas indispensable pour I’extraction du
palladium(Il). Il est intéressant de mettre en contraste ce point avec les résultats
précédemment obtenus par Meridiano qui tendent a démontrer la nécessit¢ d’un systeéme
agrégé pour obtenir une extraction efficace des lanthanides. Cette nécessité d’agrégation ne
semble pas s’appliquer au palladium. Dans le Chapitre IV, la comparaison entre palladium et

lanthanides sera faite dans les systémes heptane et toluéne.

E. Influence de la concentration en palladium dans le toluéne

Il a ét¢ montré précédemment que ’acide nitrique favorise I’agrégation dans le
toluéne mais celle-ci reste toutefois limitée (I < 0,04 cm™). Il est connu que ’agrégation de la
phase organique est d’autant plus favorisée suivant les séries : M(NO3); > HNO; > H,0."®

La densité é¢lectronique du palladium est plus importante que celle de la phase
organique toluene-DMDOHEMA (parties polaires et apolaires confondues). La présence de
palladium en phase organique va donc provoquer un contraste électronique sans qu’il y ait
pour autant présence d’agrégats.

L’influence du palladium en phase organique sur I’intensité diffusée a été étudiée.
Une phase organique a été préparée par dissolution de nitrate de palladium dans une phase
toluene-DMDOHEMA 0,1 M et a été analysée par DXPA. Cette phase a ét¢ diluée plusieurs
fois et les phases diluées ont, elles aussi, été analysées par DXPA. L’intensité Iy de ces phases

varie en fonction la concentration de palladium en phase organique (Figure 45, —). Ce signal,

qui varie linéairement, a donc été attribué au complexe Pd(NO3),DMDOHEMA et non a
I’agrégation du systéme.

L’influence de la concentration en palladium sur 1’agrégation a ensuite ét¢ étudiée a
travers 1’analyse DXPA des phases organiques obtenues lors d’expériences de saturation en
extraction (Chapitre III, § .A.1) (Figure 45). L’intensité Iy du complexe (—) a été déduite de
I’intensité Ip mesurée (¢) afin de mettre en évidence la seul contribution de 1’agrégation. Pour
de faibles concentrations en palladium ([Pd]o < 50 mM), la différence de signal correspond
au signal du solvant. Dans ce cas, seul le complexe est présent en solution et la variation
d’intensité diffusée est seulement due a ’augmentation de la concentration en palladium dans
la phase organique. Pour de plus fortes concentrations ([Pd]o, > 50 mM), la différence
d’intensité diffusée (Ip mesurée - Iy du complexe) augmente. Cette augmentation de I’intensité

Iy correspond a une augmentation de 1’agrégation du systéme.
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| @ Iymesurée —— I, complexe I, mesurée - I, complexe
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Figure 45 : Limites d’intensités diffusées quand q tend vers 0 (Iy) d’analyses DXPA de phases
organiques toluéne-DMDOHEMA mises en contact avec de phases aqueuses a différentes [Pd]
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA|] =0,1 M ; [HNO;]=5M

Ces graphiques permettent d’affirmer que, plus la concentration en palladium est
¢levée, plus le systéme est agrégé. Ceci confirme que I’influence du cation sur I’agrégation est
importante. Cependant, I’extraction du palladium s’accompagne d’extraction d’acide nitrique.
Afin d’évaluer I’influence de 1’acide nitrique dans une phase organique chargée en palladium,
les analyses DXPA ont été réalisées sur une phase obtenue par dissolution de nitrate de
palladium dans une phase contactée a une phase aqueuse [HNO3] 5 M (Figure 46). Le fait de
contacter la phase organique avant d’y ajouter le palladium provoque une légeére augmentation
de I’agrégation ([HNOs]oe = 0,1 M). Cette agrégation (m) est tres similaire a celle présentée

en extraction pour des mémes concentrations en palladium ().

LT T L, i

Tees © 0 000000004,5%0y
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Figure 46 : Analyses DXPA de phases saturées en palladium dans le toluéne
phases organiques synthétiques : [DMDOHEMA] =0,1 M, [Pd] = 0,8 M:
# sans pré-équilibre ; m pré-équilibrée avec une phase aqueuse [HNO;] =5 M
phase organique d’extraction : < ; [DMDOHEMA] = 0,1 M, [Pd],; =76 mM, [HNO;], =5 M
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F. Conclusion

L’étude supramoléculaire a permis de démontrer qu’il n’y a pas d’agrégation du
DMDOHEMA dans le toluene sans ajout d’autres solutés. L’agrégation n’est que Iégeérement
augmentée lors I’ajout de HNOs a ce systéme. En revanche, la présence de HNOj; éloigne les
molécules de DMDOHEMA tout en créant des liaisons avec ces molécules. Les affirmations
supportées sur 1’agrégation ci-dessus signifient qu’il n’y a pas d’agrégat de type micelle
inverse dans le systéme toluéene-DMDOHEMA. Cependant, il existe sans doute une certaine
organisation dans le milieu. Le palladium peut étre extrait dans ce systéme sans qu’il ne soit
agrégé. En revanche, la présence de palladium a forte concentration induit une légere
agrégation. Dans le cas du palladium, 1’agrégation est donc plus consécutive a I’extraction que

la cause de celle-ci.

toluéne heptane
.. Bibliograhie :
Peu d’agrégation du .D.MDOHEMA milieu dans lequel DMDOHEMA
dans ce milieu Sagrége
[HNO;] 0,1M ou IM
pas d’agrégation [HNO,] = 5M
.] =
agrégation du systéme
[HINO,] 5M ¢ gAC =0 og M
Trés légere agrégation ’
CAC=0,1M
r----=-m--=-—-=-=- A rm--"---=-=--=-=- A
| Extraction du palladium | | Extraction du palladium
[DMDOHEMA] = 0,3M, [HNO;] = 5M [DMDOHEMA] = 0,3M, [HNO;] = 5M
I I
| DPd = 8,4 | | DPd = 9,4 |
| I,=0,04 cm! I | I,=1cm?! I

L’extraction du palladium dépend peu de 1’état d’agrégation de la phase organique
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IV. Analyse de la méthode des pentes

Dans le toluéne comme dans I’heptane, il a été établi par la méthode des pentes que
deux malonamides sont nécessaires pour extraire un palladium dans des conditions acide
([HNOs] = 3 M). La chimie de coordination a permis de mettre en évidence que seul un
malonamide se trouve en premicre sphere de coordination du palladium. Par ailleurs, la
chimie supramoléculaire peut expliquer cette stoechiométrie dans le cas de I’heptane avec la
présence d’agrégats susceptibles de participer a I’extraction du palladium mais elle ne permet
pas d’expliquer cette stoechiométrie de deux malonamides par palladium extrait dans le
toluéne. Les hypotheses faites dans le Chapitre II, § I.D.1 ont permis de supposer la
proportion de ligand li¢ constante. Afin d’éviter de faire cette approximation, la détermination
de la stoechiométrie en malonamides par la méthode des pentes peut s’effectuer en milieu tres
faiblement acide. Dans ce cas, la proportion de ligand li¢ a I’acide peut étre considérée
comme négligeable devant la concentration en ligand initiale. Ce point est développé dans le

paragraphe suivant.
A. Influence de [DMDOHEMA] en milieu faiblement acide

L’étude en milieu treés 1égerement acide (suffisamment pour stabiliser le palladium en
phase aqueuse) devrait permettre de s’affranchir du terme correspondant a la proportion de
ligand 1i¢ a ’acide qui devrait tendre vers 0. Ceci permet la simplification de 1’équation (28)

en équation (29) :

log D(Pd) = constante + nlog ([L]jpre) (28)

log D(Pd) = constante + nlog ([L]iot) (29)

Lors de I’extraction d’une phase de palladium faiblement acide ((HNO;3] = 0,1 M,
[NO3Jwot = 3 M, [Pd]iot = 9,4.10™ M), une différence de comportement est mise en évidence
entre le milieu toluéne et le milieu heptane (Figure 47). Dans ce cas, les coefficients sont
respectivement de 2,64 et 1,97 dans le n-heptane et le toluéne. Pour la méme activité en
nitrates mais pour une concentration en acide plus élevée ([HNO;] = 3 M), la pente
d’extraction dans le n-heptane déterminée précédemment est de 1,97 (voir Chapitre II,
§ LD.2, Figure 17). Cette différence démontre 1’importance de connaitre la proportion

d’extractant li¢ a I’acide. Cet effet est plus modéré dans le cas du toluéne pour lequel la pente
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reste quasiment inchangée en passant de [HNOs;] = 0,1 M a 3 M (les pentes sont

respectivement de 1,97 et 1,84 (Figure 28)).

Les différences d’organisation supramoléculaire entre ces deux milieux ont été
étudiées dans la partie III de ce chapitre. La différence de pentes peut s’expliquer par la
présence d’agrégats qui participent a ’extraction du palladium dans le n-heptane. Ces
agrégats sont absents dans le toluéne. Par ailleurs, des études démontrent que les agrégats
denses facilitent I’extraction des lanthanides et augmentent la pente de ces isothermes

d’extraction, ce qui est cohérent avec les résultats présentés.'
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Figure 47 : Effet de [DMDOHEMA] sur I’extraction de Pd(IT) dans le n-heptane et le toluéne.
Conditions expérimentales : [HNO;] = 0.1 M, [LiNOs] =2,9 M, [Pd] = 9,4.10’4M

Dans le cas ou I’acidité de la phase aqueuse est faible (pH = 1), de 1’acide est tout de
méme extrait en phase organique et il est impossible de s’en affranchir totalement car, dans le
cas du palladium, la présence d’acide est nécessaire pour des raisons de stabilité¢ du palladium

en phase aqueuse.

L’extraction d’acide par le DMDOHEMA a été déja été étudiée dans I’heptane.'®

Cependant, il est important de I’étudier précisément dans les conditions expérimentales
utilisées lors cette étude ainsi que dans le toluéne. En effet, il est possible que la différence de
comportement dans les milieux heptane et toluéne (pente, agrégation) soit liée a la quantité
d’acide extrait en fonction du milieu. La déduction de la quantité réelle de ligand 1i¢ a 1’acide

devrait permettre d’avoir une steechiométrie totalement affranchie de 1’acide extrait.
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B. Extraction d’acide

1. Introduction

es malonamides, notés L, extraient 1’acide nitrique en formant des complexes dans
L 1 des, notés L, ext t ’acide nit it td 1 d

. 10, 18, 11 . . A
les hydrocarbures (TPH, heptane, dodécane...).'" ® '* Les interactions entre eux peuvent étre
des liaisons hydrogéne ou méme des liaisons covalentes pour de fortes acidités

([HNOs3] > 5 M). Les complexes monomériques formés sont les suivants :
- (HNO3)L,

- (HNO,)L
- (HNO3),L

Les complexes (HNO3)L,, (HNO3)L et (HNO3),L ont été observés dans le cas du

DMDOHEMA et leurs constantes de formation déterminées par Bosland.'”® D’autres

complexes (HNO;3);L et (HNO3),L ne sont observés qu’a de fortes acidités (5 M et 12 M). La

force de cohésion des complexes (HNO3)L, et (HNO3)L est due aux liaisons hydrogéne.''*
123 12% Dans le cas des autres espéces, présentes a plus forte acidité, la liaison se fait par
transfert d’un proton de 1’acide vers le carbonyle du malonamide. Le malonamide est li¢ a ce
proton par une liaison covalente, via un de ses carbonyles, et par une liaison hydrogene, via

son deuxieme carbonyle.

Dans le cas du DMDOHEMA, d’autres especes plus agrégées de type

Ly(HNO3),(H,0), avec x > 4 sont ¢galement présentes.'™ 1% Ces espéces sont & 1’origine de
la relation non linéaire entre I’extraction d’acide et la concentration de malonamide. Pour une
acidité nitrique en phase aqueuse de 3 mol/L, le nombre moyen d’acide extrait par
malonamide varie entre 0,8 et 1 pour ces espéces agrégées et les stoechiométries de ces
especes varient suivant les auteurs et les techniques utilisées. L agrégation est progressive et
c’est pourquoi, il est difficile de caractériser chaque espece présente de maniere exhaustive.
Des études ont cependant modélisé ’extraction d’acide par ces espéces dans I’heptane.'® En
outre, un lien existe entre extraction d’acide et organisation supramoléculaire dans les

hydrocarbures linéaires et ramifiés.
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2. Extraction d’acide par le DMDOHEMA

Dans le but de déterminer la proportion de DMDOHEMA 1ié¢ a I’acide dans nos
conditions expérimentales, 1’extraction d’acide par le DMODHEMA a été¢ étudiée dans
I’heptane et dans le toluéne pour une concentration en acide de la phase aqueuse initiale de
3 M. C’est a cette méme acidité que la méthode des pentes a été effectuée précédemment

(Chapitre 11, § I.D.2 pour I’heptane et Chapitre III, § I.A pour le toluéne).

L’¢équation (30) permet de rendre compte de I’extraction de 1’acide en sachant
combien de ligands sont nécessaires en moyenne pour ’extraction d’un HNO;. L’étude de
I’extraction d’acide permet également de connaitre la proportion de malonamide li¢ a I’acide

pour chaque concentration et donc de connaitre la proportion réelle de ligand libre.

(HNO3),q +pL 2 (HNO).L, (30)

La Figure 48 montre qu’en moyenne, environ un malonamide est nécessaire pour
extraire un acide nitrique. Cette stoechiométrie n’est qu’une moyenne, les études précédentes
ont permis de démontrer que de nombreuses especes, dont des agrégats en milieu heptane,
sont formées lors de 1’extraction d’acide (voir introduction ci-dessus). Le fait que cette

représentation soit une droite se traduit par I’expression suivante :

log [HNO3]org = plog([L]y) + constante (31)

+
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Figure 48 : Extraction d'acide en phase organique en fonction de [DMDOHEMA] a partir d'une
phase aqueuse [HNO;] 3 M-échelle log-log ; ¢ : dans le n-heptane, m : dans le toluéne
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Spjuth a observé que les ratios [HNO;]/[diamide] sont constants (~1) pour certains

126, 127
<" Dans le cas du

malonamides, quelles que soient l'acidité et la concentration d’extractant.
DMDOHEMA, Dejugnat a démontré que le rapport [HNO;3]o/[DMDOHEMA] est
constant.® A I’inverse, les travaux de Meridiano sur ce méme extractant semblent démontrer
que le rapport [HNOs],/[diamide] n’est pas constant.'*® Dans notre cas, les valeurs de p,
obtenues par la méthode des pentes lors de 1’extraction d’acide par le DMDOHEMA, sont

respectivement de 1,3 et 1,1 pour le n-heptane et le toluéne. Dans le cas du n-heptane, ces

, e L . 1
résultats sont concordants avec des modélisations effectuées a partir des travaux de Bosland. 3

3. Conséquences sur I’extraction du palladium

Dans I’hypothése ou le composé m n’intervient pas dans 1’équilibre
chimique global décrivant I’extraction du palladium, seul le DMDOHEMA libre extrait le
palladium. La concentration en DMDOHEMA libre peut étre obtenue en déduisant la
concentration de DMDOHEMA 1i¢ a I’acide (connue grace a 1’étude ci-dessus (Figure 48)), a
la concentration totale de DMDOHEMA.

L’isotherme d’extraction log D(Pd) = f (log [DMDOHEMA Jjibre) permet ensuite de
déterminer de nouveaux coefficients steechiométriques # indiquant le nombre de malonamides

libres nécessaires pour extraire un palladium (Figure 49).

1.5 1 1.5 -
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Figure 49 : (A) : Effet de [DMDOHEMA] totale (A) et de [DMDOHEMA] libre (B)
sur ’extraction de Pd(II) dans I’heptane et dans le toluene
Conditions expérimentales : [HNO;] =3 M, [Pd] = 9,4.10'4 M
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Ainsi, dans le cas de I’heptane, en prenant [DMDOHEMA]Jjp. au lieu de
[DMDOHEMA Jiotate pour I’isotherme d’extraction, le coefficient n passe de 2,0 a 2,7. Dans le
cas du toluéne, 'impact est moindre puisque n passe de 1,8 a 2,0. Il est intéressant de
constater que les pentes calculées par ce biais sont les mémes que celles obtenues lors de
I’extraction de palladium en milieu faiblement acide (Figure 47). Cette concordance entre les
résultats permet d’affirmer qu’en en moyenne 2,7 et 2,0 malonamides sont nécessaires

respectivement dans I’heptane et dans le toluéne pour extraire un palladium.

Il est possible de justifier la différence de stcechiométrie en malonamide entre les
deux diluants par I’influence de I’extraction d’acide sur I’extraction du palladium. Dans
I’heptane, 1’extraction d’acide engendre la formation d’agrégats dans la phase organique.
Cette agrégation favorise 1’extraction du palladium, ce qui a pour conséquence d’augmenter le
nombre de malonamides impliqués dans 1’extraction du métal. Dans le cas du toluene, pour de
telles concentrations en DMDOHEMA et en acide, I’absence d’agrégation dans le milieu a été
démontrée (Chapitre III, § IIT). L’extraction d’acide n’induisant pas d’agrégation de ce milieu,
le nombre de malonamides impliqués dans I’extraction du palladium est peu modifié en tenant
compte de I’acide extrait. Les deux extractants nécessaires par palladium extrait dans le

toluéne ne sont donc pas expliqués par la chimie supramoléculaire.

V. Analyse détaillée du mécanisme d’extraction dans le toluéne au

niveau moléculaire : role de ’acide

A. Isotherme et mécanisme d’extraction

Il a été envisagé qu’une espece différente soit impliquée dans 1’extraction du
palladium. Il peut s’agir d’une espéce mixte dans laquelle le complexe Pd(NO3),L est en
interaction avec un deuxiéme extractant par I’intermédiaire d’un acide ou d’une molécule
d’eau. L’¢étude suivante a pour but de démontrer I’existence d’une telle espece ainsi que

I’implication de ’acide dans cette espéce.

Différentes phases organiques ont été étudiées par RMN : certaines phases issues de
I’extraction ont été comparées afin de connaitre le comportement réel du palladium lors de
I’extraction en présence d’acide. Comme il a été expliqué dans le Chapitre 11, § 1.D.3, le palier
de I’isotherme de saturation de I’extractant par le soluté indique la stoeechiométrie du complexe

extrait correspondant au rapport des concentrations [Extractant]/[M™ Jeqoe €n phase
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organique lorsque la capacité de charge en palladium (ou autre métal) maximale théorique est
atteinte. D’autres phases synthétiques (issues de la solubilisation du nitrate de palladium dans
la phase organique, Chapitre III, § II1.B.1) ont été étudiées pour déterminer la steechiométrie
en solution par équilibre solide/liquide en s’affranchissant de la barriere qu’est I’interface
liquide/liquide ainsi que de la co-extraction d’acide nitrique. Les phases organiques
synthétiques ne rendent pas totalement compte de la réalité en extraction qui implique de
nombreux équilibres entre les phases aqueuses et organiques ainsi que les équilibres
impliqués dans chacune de celles-ci. Cependant, elles permettent un controle plus précis des
especes présentes en solution et notamment le controle de la concentration en acide nitrique

qui a ensuite €té ajouté pour connaitre son influence sur la phase organique.
1. Saturation en extraction

La saturation (capacité maximale théorique de charge en palladium atteinte) de la
phase organique DMDOHEMA-toluéne est envisageable puisque ce diluant permet de
s’affranchir des problémes liés a la formation de troisiéme phase. L’analyse RMN d’une telle
phase saturée en palladium permet de vérifier I’existence du complexe Pd(NO5),L lors de
I’extraction ainsi que I’impact de I’acide nitrique sur 1’éventuel exces d¢ DMDOHEMA. La
difficulté pour atteindre cette capacité maximale de charge en palladium a été de trouver un
bon jeu de conditions. En effet, pour des concentrations trop élevées en malonamide le
palladium est bien extrait mais il n’est pas possible de préparer des solutions aqueuses
suffisamment concentrées pour atteindre la saturation ([Pd],q < 50g/L, pour des raisons de
stabilit¢ de la phase aqueuse méme dans des temps d’utilisation courts). De plus, pour de
faibles concentrations en malonamide, les solutions toluéene-DMDOHEMA extraient mal le
palladium et la saturation n’est pas atteinte, toujours a cause de la limite de concentration en
palladium de la phase aqueuse. L’extraction a forte acidité a permis de contourner le probléme

avec une bonne extraction a faible concentration en DMDOHEMA.

Une solution de concentration variable en palladium (de 5 mM a 0,5 M) dans ’acide
[HNO3] =5 M est extraite par une solution toluéne-d§/DMDOHEMA 0,1 M. Le bilan sur la
quantité totale de palladium introduit est complet pour tous les points expérimentaux. Dans
ces conditions, la saturation est atteinte pour un rapport d’environ [DMDOHEMA] / [Pd] ¢q org
= 1,3 (Figure 50). Ce rapport de 1,3 indique que le rapport [DMDOHEMA] / [Pd] ¢q org = 2
n’est pas limitant pour ’extraction. Le rapport limite n’atteint pas la valeur de 1 mais cela

peut s’expliquer par la quantité élevée de palladium extrait qui peut induire une variation de
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volume. Sur I’échelle de volume utilisée dans ce travail, il est difficile de mesurer avec
précision une variation de volume de I’ordre de 20%. Pour cette raison, le volume des phases

n’a pas été mesuré et a été considéré comme constant.

[DMDOHEMA]/[Pd],,, = 1,25
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Figure 50 : Isotherme de saturation en palladium d’une phase toluéne [DMDOHEMA] = 0,1 M
par une solution aqueuse [HNO;] =5 M

La phase organique a saturation a été étudiée par RMN. En RMN-'H, les
déplacements chimiques des signaux méthyles du complexe varient par rapport aux
déplacements du complexe seul (Pd(NO3),L, Figure 51). De la méme fagon, le signal
méthyle du DMDOHEMA libre n’est pas présent. En revanche, il y a du DMDOHEMA en
exces et des signaux apparaissent (2,88 ; 2,79 et 2,74 ppm). En intégrant les signaux méthyles
du complexe Pd(NO;3),L et les signaux du DMDOHEMA en excés, le rapport de
[DMDOHEMA] / [Pd]eq org = 1,3 est confirmé (ce rapport est le méme que celui déterminé
grace a la mesure de la concentration en palladium par ICP). Dans la phase d’extraction, les
signaux méthyles (du complexe Pd(NO5),L et du DMDOHEMA en excés) se rapprochent, ce
qui peut étre interprété comme une interaction entre ces deux especes. Etant donné qu’aucun
échange n’a été observé entre le complexe Pd(NO3),L et le DMDOHEMA libre en excés
(Chapitre III, § 1.A.1.a), cette interaction pourrait étre due a la présence d’eau ou d’acide
nitrique complex¢ au malonamide, ce qui expliquerait également le déplacement des signaux

méthyles du DMDOHEMA.

En RMN-"C, les signaux du complexe sont trés légérement blindés par rapport aux
signaux du complexe seul (Figure 27). Par ailleurs, les 20% de DMDOHEMA non lié¢ au
palladium ne semblent pas étre du DMDOHEMA libre (absence de signal a 169,2 ppm). En
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revanche, un pic intermédiaire a 171,5 ppm apparait. Il est possible que ce nouveau pic

corresponde au signal carbonyle du DMDOHEMA li¢ a I’acide.
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des complexes DMDOHEMA libre

Pd(NO3),L

|
seul | | | DMDOHEMA
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Figure 51 : RMN de phases organiques dans le toluene-d8. — phase d’extraction saturée en

palladium ([Pd],,= 7,6.102 M) ; — phase organique synthétique de Pd(NO3),L ; —
DMDOHEMA seul dans le toluéne
(A) : RMN-"H (2,6-3,6 ppm) ; (B) : RMN-"C (168-175 ppm)
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA] =0,1 M ; [HNO;],,=5M

2. Etude RMN de L. (HNO3), et L.H,0

L’acide nitrique et 1’eau sont les deux espéces absentes lors de la préparation de
phases organiques synthétiques (ne contenant que le complexe Pd(NO3),L ). Cependant,
I’acide et 1’eau sont présents dans des phases issues de I’extraction. Afin de déterminer le
comportement du DMDOHEMA en présence de I’acide dans le toluéne, 1’étude RMN

suivante a porté sur une phase organique contactée a une phase aqueuse acide : une phase
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organique [DMDOHEMA] = 0,1 M dans le toluéne a été contactée avec une phase aqueuse
[HNOs;] = 5 M. Dans ces conditions, les espéces de DMDOHEMA sont principalement
monomeériques ou dimériques puisque [DMDOHEMA] = CAC. Apres établissement de
I’équilibre, 1’acide en phase organique est désextrait puis dosé. Le rapport
[HNOs]org / [DMDOHEMA] mesuré est de 1,3. En RMN-'H les signaux méthyles du
DMDOHEMA libre se trouvent a 2,75 et 2,80 ppm. Dans le cas de la présence d’acide
nitrique dans le milieu, ces signaux sont déplacés a 2,68-2,70 ppm (Figure 52). La différence
est d’autant plus marquée en RMN—-""C : le groupe des signaux carbonyles du DMDOHEMA
libre se situe a 169,2 ppm. La présence d’acide déblinde ce signal et passe d’un groupe de pics
a deux singulets a 170,4 et 170,1 ppm (étant donné 1’allure asymétrique du pic a 170,4 ppm,
ces singulets sont sans doute plus nombreux mais superposés). La présence d’acide nitrique
dans un mélange DMDOHEMA-toluéne affecte donc I’environnement électronique du

DMDOHEMA en se complexant a ce dernier pour former des especes Ly. (HNO3),. On

remarque que la totalit¢ du malonamide est complexé par 1’acide dans ces conditions.
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Figure 52 : RMN d’une phase d’extraction d’acide nitrique dans le toluéne.
A : RMN-"H (2,6-3,6 ppm) ; B : RMN-"C (168-175 ppm)
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA] =0,1 M ; [HNO;],=5M

A contrario, la présence d’eau seule ne modifie aucunement les spectres RMN (non

représentés ici) du DMDOHEMA. Ainsi, il semble que les interactions HO-DMDOHEMA

n’influencent que tres peu I’environnement électronique du DMDOHEMA.

3. Interaction entre espéces Ly. (HNO3), et PA(NO3),L

I1 a été précédemment démontré que les deux especes Pd(NO3),L et DMDOHEMA

n’interagissent pas lorsqu’elles sont présentes dans le méme milieu (Chapitre 111, § I1.B.1). Le

but de I’étude suivante a été de démontrer qu’a I’inverse, dans le cas de la présence d’acide en

plus dans le milieu, les nouvelles especes formees L,.(HNOj), interagissent avec le

complexe Pd(NO3),L.
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Les phases d’extraction ont été étudiées par RMN 'H et '°C pour des concentrations

plus faibles en palladium. Dans ces conditions, les deux especesLy. (HNO3), et PA(NO3),L

sont susceptibles de coexister en quantité assez conséquente pour étre observables.

Les RMN-'H (Figure 53) et les RMN-"C (Figure 54) de ces phases d’extraction
permettent de faire plusieurs observations :

e Dans I’ensemble des expériences reportées sur ces figures, il n’y a pas de
DMDOHEMA libre. Des signaux sont présents entre 2,7 et 2,8 ppm en RMN-"H. Ces signaux
pourraient correspondre en partie aux signaux du DMDOHEMA libre (Figure 51) mais, en
RMN-"C, I’absence des signaux des carbonyles du ligand libre écarte cette possibilité. De
plus, il est peu probable que du ligand se trouve sous forme libre étant donné que dans les
mémes conditions, en 1’absence de palladium, tout le malonamide interagit avec 1’acide
(Chapitre 111, § 1.A.2).

e Les signaux de I’espéce m seule (méthyles : 2,68 et 2,70, carbonyles : 170,1
et 170,4) sont déblindés en présence de palladium : les signaux méthyles sont déblindés et
forment trois pics entre 2,72-2,87 ppm en RMN-'H ; les signaux carbonyles sont déblindés et
forment trois pics carbonyles 170,3 et 170,8 ppm en RMN-"C. Ce déblindage augmente avec

I’augmentation de la concentration en palladium, ce qui permet de conclure qu’il existe une

interaction entre PA(NO3),L et Ly. (HNO3),. Cette hypothése est renforcée par le fait qu’en
milieu moins concentré¢ en palladium ([Pd]o, = 0,02 M), la concentration de I’espece
m est plus importante, ce qui engendre un blindage plus important des signaux du
complexe PA(NO3),L . Ceci peut étre interprété comme 1’influence de cette espéce sur le
complexe.

e Lorsque la concentration de palladium en phase organique augmente (de [Pd]q, = 0,02
M a 0,1 M) les signaux (méthyles dans le cas de la RMN-'H, carbonyles dans le cas de la
RMN-"C) du DMDOHEMA dans le complexe Pd(NO3),L sont de plus en plus intenses.
Lorsque la concentration en complexe augmente, les signaux du complexe Pd(NO3),L sont
légerement déblindés. Ceci indique qu’il existe une interaction entre le DMDOHEMA en

exces (qui n’est pas libre) et le complexe PA(NO;),L .
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Figure 53 : RMN-'H (2,6-3,6 ppm) de phases d’extraction dans le toluéne-d8
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA|] = 0,1 M ; [HNO;],,=5M
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Figure 54 : RMN-"C (168-175 ppm) de phases d’extraction dans le tolué¢ne-d8
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA] = 0,1 M ; [HNO;],=5M

Il a précédemment été prouvé qu’il existe trés peu d’interactions entre le complexe

Pd(NO;3),L et le DMDOHEMA libre (Chapitre III, § 1.A.1.a). En revanche, cette étude

prouve I’interaction entre les espécesPd(NO;3), L etLy. (HNO3)y. La présence d’acide nitrique
facilite donc D’interaction entre le DMDOHEMA en exces et le complexe de palladium

(Figure 55).

Sans HNO; Avec HNO;
PANO )L <-H€--> L PANO;);L  <-- - - > L
intcractio\ / échange
L,. (HNOs),

Figure 55 : Interactions entre espéces dans une phase organique toluéne. L = DMDOHEMA
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4. Phase organique synthétique avec acide.

Un équivalent d’acide nitrique a été ajouté aux phases organiques synthétiques ne
contenant que palladium-DMDOHEMA-toluéne afin d’observer I’effet de 1’acide sur le
systeme. Les déplacements chimiques des especes présentes dans le systeme ont été étudiés
par RMN-"H (Figure 56) et les RMN-"C (Figure 57).

Zone méthyles de  Zone méthyles du  Zone méthyles de
Pd(NO3),L seul ~ DMDOHEMA libre Ly.(HNO3), seul  [LI/[Pd]

Pd(NO3),L
seul
Sans
HNO; > 1
Avec
HNO; <
Pd(NO3),L
Sans

HNO; T \ > )

Figure 56 : RMN 'H (2,6-3,6 ppm) de phases organiques synthétiques Pd-DMDOHEMA
(IDMDOHEMA|]=0,1 M) dans toluéne-d8, avec ou sans ajout de HNOj; (1 équivalent), 298 K
—1:1/Pd: DMDOHEMA; —1:2/Pd: DMDOHEMA

De I’acide (un équivalent) a été ajouté a un mélange DMDOHEMA : Pd (1 : 1). Cet
ajout induit un léger blindage des signaux du complexe PA(NO5),L (RMN-"H : méthyles du
complexe sans acide : 3,02 ; 3,10 ; 3,14 et 3,15 ppm, avec acide : 2,98 ; 3,04 ; 3,13 et 3,13
ppm. RMN-C : carbonyles du complexe sans acide: 172,9; 173,0 et 173,5 ppm, avec
acide : 172,8 ; 172,9 et 173,3 ppm). Le blindage des signaux peut étre dii a I’interaction
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Pd(NO3),L-HNO; ou a un effet du changement de milieu. En revanche, les signaux de
WNOQY ne sont pas observés malgré 1’ajout d’acide, ce qui implique une plus grande
affinit¢ du DMDOHEMA pour le palladium. Le fait qu’il n’y ait pas de nouveau signal mais
que les signaux du complexe Pd(NO3),L soient déplacés (en RMN 'H et °C) indique que

I’acide se lie au complexe existant.

Dans le cas ou I’acide a été ajouté a un mélange DMDOHEMA : Pd (2 : 1), I’ajout
d’acide nitrique (un équivalent) induit un blindage des signaux du complexe Pd(NO3),L
(RMN-'H : méthyles du complexe sans acide : 3,02 ; 3,10 ; 3,14 et 3,15 ppm, avec acide :
2,97 ; 3,02 et 3,13 ppm. RMN-"C : carbonyles du complexe sans acide : 172,9; 173,0 et
173,5, avec acide: 172,8; 172,9 et 173,3 ppm) ainsi qu’un déblindage des signaux du
DMDOHEMA en excés (RMN-'H : méthyles du DMDOHEMA en excés sans acide : 2,72 et
2,78 ppm, avec acide : 2,72 ; 2,78 et 2,87 ppm. RMN-"°C : carbonyles du DMDOHEMA en
exces sans acide : 169,2 ppm, avec acide : 170,4 ; 170,7 et 170,9 et 171,7 ppm). La similitude
entre les signaux du DMDOHEMA en exces apres ajout de I’acide et ceux des phases
d’extraction (Figure 53 et Figure 54) est notable. En présence d’un excés de DMDOHEMA,
I’acide se lie a ce dernier. On ne peut donc pas traiter indépendamment I’acide et le palladium
extrait en phase organique puisque 1’influence de 1’un sur I’autre est réelle. Dans I’hypothése

d’une certaine synergie existante entre I’extraction de 1’acide nitrique et du palladium, il est

possible qu’il existe une espéce de type Pd(NO;3),L °L —HNO5. L’extraction d’une telle

espece permet d’expliquer le déplacement du signal du complexe Pd(NO;),L ainsi que celui

de I’espece Ly. (HNO3),.

La co-extraction de métaux avec 1’acide a déja été évoquée dans la littérature mais le
mécanisme d’extraction n’est pas mentionné."” Cette co-extraction est difficile 4 mettre en
évidence car les extractions sont effectuées dans un milieu trés acide et dans les conditions
expérimentales [M™'] << [HNOs] et la différence d’acide extrait selon la présence de métaux

ou non est faible et difficilement mesurable.
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Zone méthyles de  Zoneméthyles de  Zone méthyles du [L]/[Pd]
Pd(NO;),L seul Ly. (HNO3), seul DMDOHEMA libre

PA(NO3),L

seul
\

Sans

HNO;

Avec |
oW RE
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PA(NO;3),L libre N
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Figure 57 : RMN "C (175-168 ppm) de phases organiques synthétiques Pd-DMDOHEMA 0,1 M
dans toluéne-d8, avec ou sans ajout de HNO; (1 équivalent), 298 K
—1:1/Pd: DMDOHEMA; —1:2/Pd: DMDOHEMA

114



Chapitre III : Etude du mécanisme d’extraction : aspects moléculaire et supramoléculaire

5. Conclusion

Au regard de ces résultats les comportements du palladium et de I’acide ne semblent
pas totalement dissociés. L’hypothése faite est que 1’acide présent en extraction a un rdle
particulier dans 1’extraction, indissociable de celui du palladium. Un mécanisme proposé pour

cette synergie est le suivant :

Pd?* + 2 (NO3) + 2L+ HNO; 2 Pd(NO;), — L - L—HNO;
pL+ HNO; 2 L HNO,

B. Saturation de phases synthétiques

L’interaction entre le complexe Pd(NO;3),L et Ly. (HNO3), dans le toluéne a été
mise en évidence dans le paragraphe précédent. L’étude suivante a eu pour but de déterminer
I’influence de la présence d’acide sur la capacité de charge maximale en palladium d’une

phase organique obtenue par dissolution de nitrate de palladium dans une phase toluéne-

DMDOHEMA.
1. Saturation en milieu peu concentré

La saturation a été étudiée dans un mélange toluene-DMDOHEMA (52 mM).

a) Influence de HNO; et H;O

Les différentes conditions expérimentales qui ont été testées pour la synthése des
phases organiques sont illustrées Figure 58 et numérotées de 1 a 8. Deux quantités différentes
de palladium ont été introduite dans les phases organiques : dans I’une, un équivalent de
nitrate de palladium poudre a été ajouté au mélange toluéne-DMDOHEMA 52 mM et dans
I’autre, un équivalent en exces a ¢été ajouté (rapport [Pd]ic = 1 ou 2 x [DMDOHEMAY]). Une
fois 1’équilibre atteint, la concentration en palladium de ces solutions est dosée apres
désextraction. La concentration de palladium dissous mesurée est nommée [Pd]iitiate. Ces
solutions, de concentration en palladium solubilisé [Pd]initiale, sont en équilibre avec du
palladium hydrolysé et/ou du nitrate de palladium dans les deux jeux de conditions

expérimentales.
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H HZO 1
Filtration
+HNO, 2
Ajout
1 équivalent 3
Pd(NO;),
+HNON 4
DMDOHEMA — +H,0 5
toluene
Filtration
Rjsise +HNO,
2 équivalents

Pd(NOs},

+HNOTS ¢

Figure 58 : Illustration des différentes conditions expérimentales testées
lors des expériences de dissolution de palladium dans des phases toluene-DMDOHEMA

Ces solutions sont filtrées afin d’avoir simplement une phase liquide homogene
(exempte de nitrate palladium solide), ou bien non filtrées pour avoir toujours du palladium en
excés (quelle que soit sa spéciation). A ces solutions est ajouté du HNOj; (un équivalent) ou
H,O (un équivalent). Le palladium en solution est ensuite de nouveau dosé apres
désextraction (Tableau 8).

Cette expérience permet de déterminer I’influence de HNOj et H,O sur la capacité de
charge en palladium de la phase DMDOHEMA-toluéne. L’impact de la présence de ces
solutés peut étre négatif (relargage de palladium) a cause de la compétition entre le palladium
et ces solutés pour les sites de coordination du DMDOHEMA mais également positif
(augmentation de la concentration en palladium de la phase liquide), puisque 1’acide peut

favoriser la co-extraction du palladium.

Tableau 8 : Influence de HNO; et H,O sur la saturation d’une phase DMDOHEMA

d’environ 52 mM dans le toluéne

[Pd] inisiate Ajout [Pd] apres  Différence (%
° Filtration
(mmol/L) (1 équiv.) ajout (mmol/L) de [Pd] i)
1 51,7 _ H,O 48,2 6,8%
Saturation : Oui
2 51,7 HNO; 47,8 7,5%
[Pd]c=
3 53,1 H,O 50,5 4.9%
2 [DMDOHEMA] Non
4 50,4 HNO; 49,3 2,0%
5 49,1 . H,O 44,0 10,3%
Oui
[Pd]io = 6 49,2 HNO; 46,2 6,2%
[DMDOHEMA] 7 48,2 N H,O 47,6 1,3%
on
8 48,6 HNO; 45,9 5,5%
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Dans le cas de la présence de palladium en exces ([Pd], = 2 x [DMDOHEMA)), la
[Pd]initize / [DMDOHEMA] > 0,97. Ce taux proche de 1 indique que la totalité du
DMDOHEMA complexe le palladium sous forme PA(DMDOHEMA)(NO3),. Dans le cas ou

concentration initiale est [Pd] e = 50,4 mM, ce qui correspond a un taux

un équivalent de palladium est introduit ([Pd], = [DMDOHEMAYJ), la concentration atteint
[Pd]initiate / [DMDOHEMA] > 0,93. Ce résultat indique que tout le palladium disponible est
complexé par le DMDOHEMA si I’on prend en compte I’hydrolyse partielle du palladium.
Sachant que I’erreur sur I’ensemble des mesures effectuées par ICP est d’environ 5%, il est
difficile de conclure finement sur un effet de 1’acide nitrique et/ou de ’eau étant donné que
lors de I’ajout de ces solutés la variation de concentration en palladium est plus faible que
I’erreur expérimentale. Il est tout de méme possible d’affirmer que ces solutés n’ont pas
d’effet constaté¢ sur la solubilisation du palladium dans les limites de détections
expérimentales. Dans le cas ou les solutions sont filtrées avant 1’ajout, I’écart entre
concentration initiale / concentration apres ajout est plus important. Cela signifie sans doute
que des micro-phases aqueuses enrichies en palladium se forment. Dans le cas non-filtré, du
palladium solide en exces est solubilisé par déplacement de 1’équilibre (méme dans le cas

[Pd];=[DMDOHEMAY]).
2. Saturation en milieu concentré

La saturation a été étudiée dans un mélange toluéne-DMDOHEMA dix fois plus

concentré que précédemment (0,5 M).

a) Influence de HNO; et H,0

Le mode opératoire a été le méme que dans la partie précédente. L’ensemble des

résultats est présenté dans le Tableau 9.

De la méme fagon que précédemment, dans le cas ou un équivalent de palladium en
exces est ajouté dans la solution, [Pd]initiare / [DMDOHEMA] > 0,90. Dans le cas ou [Pd]io: =
[DMDOHEMA], la concentration atteint [Pd]initiale / [DMDOHEMA] > 0,86. Bien que 1’effet
soit faible, 1’ajout des solutés HNO; ou H,O défavorise la solubilisation de palladium en
phase organique pour des concentrations €levées proches de la saturation. Cependant, il faut
tenir compte d’un autre phénomene : les quantités toluéne-DMDOHEMA étant constantes, la
solubilisation de HNO; ou H,O dans la phase organique a faible concentration comme dans le

cas précédent est possible et il y a donc peu de micro-phases aqueuses. En revanche, pour de
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plus fortes concentrations en HNOs ou H,O, ces gouttelettes sont présentes en plus grande
quantité et ont tendance a désextraire le palladium de la phase organique. La diminution de la

concentration en palladium dans la phase organique peut étre due a cet artéfact.

Tableau 9 : Influence de HNO; et H,O sur la saturation
d’une phase DMDOHEMA 0,5 M dans le toluéne

Ajout [Pd]apres  Difféerence (%
N°®  Ciitiaie (mol/L)  Filtration / P e (%
(1 équiv.)  ajout (mol/L)  de Ciiiar)
' 1 0,468 ) H,O 0,473 -1,2%
Saturation : Oui
2 0,468 HNO; 0,448 4,3%
[Pd]tot:
3 0,513 H,O 0,458 10,9%
2 [DMDOHEMA] Non
4 0,483 HNO; 0,448 7,4%
5 0,448 oui H,O 0,416 3,9%
ui
[Pd]i:= 6 0,448 HNO; 0,408 9,0%
[DMDOHEMA] 7 0,476 N H,O 0,423 11,2%
on
8 0,481 HNO; 0,416 13,6%

Les résultats obtenus dans ces phases organiques synthétiques a mis une fois de plus
en évidence le rapport limite [Pd]o, / [DMDOHEMA] = 1. Il a été prouvé précédemment
I’interaction qu’il existe entre ’acide nitrique et le palladium en phase organique. En
revanche, au regard de ces résultats, 1’acide nitrique n’a que peu d’effet sur la solubilité du

palladium dans la phase organique.
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V1. Conclusion

La méthode des pentes indique que deux malonamides sont nécessaires pour extraire
un palladium dans I’heptane comme dans le toluéne. D’un point de vue moléculaire, seul le
complexe PA(DMDOHEMA)(NOs), a pu étre mis en évidence. L’espéce [PdL,]*" avec les
contre-ions en seconde sphére de coordination ne semble donc pas exister dans les limites de

nos conditions expérimentales (ou alors en quantité infime).

La seconde hypothése avancée pour expliquer ces stoechiométries est la présence
d’agrégats. L’étude supramoléculaire a permis de démontrer 1’existence d’agrégats dans
I’heptane ce qui peut expliquer ce coefficient stoechiométrique de deux malonamides. En
revanche il a été démontré qu’il n’y a pas d’agrégation du DMDOHEMA dans le toluéne.
L’ajout d’acide au systtme DMDOHEMA/toluéne n’induit que peu d’agrégation.
L’agrégation de ce systéme n’est obtenue que lors de 1’ajout de palladium. La concentration
en palladium étant trés faible lors de I’étude par la méthode des pentes, 1’agrégation ne peut

expliquer la steechiométrie obtenue par cette méthode.

En tenant compte de la proportion d’acide li€¢ au DMDOHEMA qui est en
compétition avec I’extraction de palladium, les pentes observées dans les deux diluants
varient. Dans I’heptane, en tenant compte de la proportion de DMDOHEMA libre, la pente de
2,7 peut s'expliquer par la présence d’agrégats qui facilitent I’extraction du palladium. En
revanche dans le toluéne cette pente varie trés peu en tenant compte de I’acide extrait : elle
reste trés proche de 2 et ne peut s’expliquer ni par la chimie de coordination ni par la présence

d’agrégats.

Enfin le role de I’acide nitrique a été¢ ¢étudié. L’acide est complexé par le

DMDOHEMA dans les phases toluéne. Le complexe Pd(NO3),L n’a que peu d’interaction

avec le DMDOHEMA libre mais les complexes Ly.(HNOj), et Pd(NO3),L sont en
interaction. Cette interaction particuliere permet de supposer que ces complexes acide-
DMDOHEMA sont impliqués dans D’extraction du palladium dans le toluéne selon le

mécanisme suivant :

Pd?* + 2 (NO3) + 2L+ HNO; 2 Pd(NO;), — L - L—HNO,

Cette hypotheése de mécanisme devra par la suite étre validée par des études

complémentaires (modé¢lisation...).
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Analyse de la structure en solution
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Dans certains procédés utilisant le DMDOHEMA dans les hydrocarbures, le
palladium est co-extrait dans la phase organique avec les lanthanides 1égers. L’étude détaillée
de Dl’extraction du palladium a été effectuée dans les chapitres précédents. Le chapitre
précédent montre I’importance de ’acide nitrique dans I’extraction du palladium. Dans le
méme temps, il a été prouvé que I’agrégation du milieu n’est pas nécessaire pour 1’extraction
du palladium. Dans le cas des lanthanides, I’importance d’avoir un milieu agrégé pour une
bonne extraction a été avancée.'™ > '*® Malgré cette différence, 1’extraction conjointe du
palladium et des lanthanides est possible avec le DMDOHEMA. Les études développées dans
ce chapitre visent a expliquer ce qui peut conduire ces métaux, aux caractéristiques physico-
chimiques différentes, a avoir un comportement similaire en extraction. Pour cela, leurs
comportements seront tant comparés d’un point de vue moléculaire dans la formation de

complexes qu’étudiés dans diverses conditions d’extraction, menant ou non a leur séparation.

I. Propriétés des lanthanides

Les lanthanides sont des éléments qui occupent une place particuliere dans le tableau

129

périodique. Ils se caractérisent par le remplissage des couches 4f. © Il est intéressant de

rappeler leurs propriétés physico-chimiques.
A. Propriétés électroniques

Les lanthanides sont constitués du lanthane et des quatorze ¢léments suivants dans le
tableau périodique, caractérisés par additions successives d’un ¢électron 4/ a la configuration
du lanthane. Du fait que les électrons 4f sont proches du noyau, ils ne participent pas
facilement a la formation de liaison chimique.130 Le remplissage des orbitales 4f étant la seule

différence ¢€lectronique entre les lanthanides, leurs rayons ioniques sont donc assez proches.
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B. Etats d’oxydation

Le degré d’oxydation (+II) est caractéristique des lanthanides.'”

Les états
d’oxydation des lanthanides ont été¢ résumés dans le Tableau 10. Les états les plus stables en

phase aqueuse sont en gras et les trés instables en italique.

Tableau 10: Etats d’oxydation des lanthanides"

Série des lanthanides

) A l T T
Numéro | 5, | 59 | 59 | 60 | 61 | 62 | 63 | 64 | 65 | 66 | 67 | 68 | 69 | 70 | 71
atomique

Elément La|Ce | Pr |Nd | Pm |Sm|Eu |Gd | Tb | Dy |Ho| Er | Tm | Yb | Lu
— u | u I i /R

" e‘jre. IO | OO0 | OO0 | OO0 | OO | oo | oo | oo | o) oo o | O | O | O | I
U ostion v v | v | v

|

C. Rayons ioniques et nombres de coordination

Les nombres de coordination des ions lanthanides observés dans les composés
solides varient entre 3 et 12, selon le degré d’oxydation et les ligands impliqués.””' Les
structures 8-9 coordinées sont les plus courantes pour les complexes en milieu aqueux et

semblent 1’étre également dans les diluants non-aqueux.

Les rayons ioniques, pour un nombre de coordination égal a 6 ou 8, sont répertoriés

dans le Tableau 11. Les valeurs utilisées sont celles de Shannon.?®

Tableau 11 : Rayons ioniques des ions Ln*" (NC = nombre de coordination)

Ton Ln*" La’* | ce | Pr" | N&® | Pm* | Sm’" | Eu’" | Gd**
RaYOIIl\Iicon:iqéue (#) 1,032 | 1,010 | 0,990 | 0,983 | 0,970 | 0,958 | 0,947 | 0,938
Rayo%ign:iq;e () 1,16 | 1,143 | 1,126 | 1,109 | 1,093 | 1,079 | 1,066 | 1,053

Ton Ln’* Tb | Dy’" | Ho" | Er" | Tm’" | Yb© | Lu*"
Ray(’fll\]ign:iq;e () 0,923 | 0,912 | 0,901 | 0,890 | 0,880 | 0,868 | 0,861

Rayon ionique (A)

NC =8 1,04 | 1,027 | 1,015 | 1,004 | 0,994 | 0,985 | 0,977

126



Chapitre IV : Comparaison de I’extraction palladium/lanthanides

Il existe une contraction réguliere du rayon atomique le long de la série 4f lorsque le
numéro atomique augmente. Cette variation résulte essentiellement de 1’accroissement de la
charge effective positive sur le noyau depuis le lanthane jusqu’au lutétium. Ce phénomene est
appelé « contraction lanthanidique ». Comme le montre le Tableau 11, les rayons sont assez

proches et varient entre 0,86 A et 1,03 A, pour un nombre de coordination de 8.
D. Hydratation

Tous les cations métalliques en solution aqueuse interagissent fortement avec les
molécules d’eau, d’autant plus s’ils sont trés chargés. La premiere sphére d’hydratation, ou
sphére interne, est constituée de molécules d’eau qui lui sont directement liées. Le nombre de
molécules d’eau dans cette zone est appelé nombre d’hydratation. Une seconde sphére plus
¢tendue, appelée sphére externe, est une zone ou les molécules d’eau sont fortement
influencées par la densité de charge du cation. En solution aqueuse, les rayons hydratés des

lanthanides(I1I) sont compris entre 4,5 A et 4,7 A2

Les ¢léments f ont un nombre d’hydratation en sphére interne important (8-9) et qui
diminue avec le numéro atomique (Figure 59)."** Le rayon ionique est plus élevé pour le
lanthane que pour le lutétium (1,03 et 0,86 A respectivement), ce qui a pour conséquence une
meilleure hydratation du lanthanide léger. Cette hydratation du métal a pour conséquence une

meilleure hydrophilie des lanthanides légers.'**

l___ | 1 ] I | ] | | ] ] 1 | ] |
~ T 8-coordinate .
g s e _
e O = T .
0. o 00 drge....
\9- _50 - "D,_._p o ﬂ' ﬂ' u-.""ﬂ""‘ﬁ ]
I
-10- 9-c00‘r'a'i'ﬁ'é’[e"+-------..... B
< N
2L i
-4 |- -
6| i
-a - -
| I | 1 | | | 1 | 1 l 1 L L 1

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

Figure 59 : Nombre d'hydratation des lanthanides '**
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E. Modé¢le HSAB

Les lanthanides(IIl) sont considérés comme des especes dures du fait de leur faible
polarisabilité. Les orbitales 4f ont une faible extension radiale et sont ainsi protégées des

interactions avec les ligands par les couches saturées

II. Extraction des éléments f

Beaucoup d’extractants ont été étudiés pour I’extraction des éléments £ 7 Les
malonamides sont particulicrement ¢tudiés dans ce contexte. L'effet chélatant des
malonamides permet I'extraction de solutions de cations divalents (Pd*") et trivalents tels que
(Fe’™), les actinides (An’") et les lanthanides (Ln*") & I’état d’oxydation +III. Le choix des
diamides s'est impos¢ assez rapidement dans les procédés de séparation poussée développés

au CEA.
A. Propriétés extractantes

L’extraction de plusieurs lanthanides par des phases organiques de DMDOHEMA

((DMDOHEMA] = 0,7 M) dans I’heptane contactées a des phases aqueuses acides

([HNOs] =1 M, [LINOs] =2 M), a été étudiée (Figure 60)."*> Lors de I’extraction des
lanthanides, on remarque que les valeurs de D chutent lorsque le numéro atomique augmente.
Une explication avancée pour expliquer cette diminution de D est I’encombrement stérique :
le cation devient plus petit quand le numéro atomique augmente, il est alors plus difficile de
lier trois nitrates et deux ligands autour de I’atome. La densité électronique des lanthanides

varie également et a une influence sur la chimie de coordination des lanthanides.
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Z, Atomic Number

Figure 60 : Distribution des lanthanides lors de I'extraction par DMDOHEMA (0,7 M),
[HNO;] = 1 M, [LiNOs] = 2 M, dans le dodécane'>

Par la méthode des pentes, il a ét¢é démontré que la steechiométrie de la réaction

d’extraction des lanthanides par le DMDOHEMA est la suivante :
M3* + 3NO3 + nL 2 M(NO3);L,
ou L représente le DMDOHEMA.

Diverses steechiométries d’extraction pour le DMDOHEMA ont été trouvées dans la

s 18, 21
littérature. ™

Dans I’heptane, une pente de 2 a été déterminée dans des conditions acides
([HNOs] =3 M) et de 3 dans des conditions dites « neutres » ([LiNO;] = 2,83 M). Cependant,
ce simple équilibre ne suffit pas a expliquer le comportement des lanthanides lors de
I’extraction par le DMDOHEMA, notamment a cause du transfert de HNO; en milieu
organique, des agrégats et de la protonation partielle du ligand. La présence de plusieurs
espéces neutres de type M(NO3);L,, (7 variant de 2 4 6) en phase organique a été mise en
évidence suivant la composition des phases aqueuses et organiques mises en jeu.'™'*?' Ainsi,
pour de relativement faibles concentrations de nitrate d’europium ([Eu(NO3)3]initaq = 0,1 M),
un complexe Eu(NO3);L, majoritaire a été identifié quelle que soit la concentration

d’extractant (de 0,1 a 1 M). Pour une concentration de diamide de I’ordre de 0,5 M, une

augmentation de la concentration de nitrate d’europium conduit a I’apparition de nouvelles

especes de steechiométric Eu(NO3);L5 et Eu(NO3);5L,.
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B. Organisation supramoléculaire

Les études des agrégats du DMDOHEMA et du DMDBTDMA (un autre
malonamide, de structure proche du DMDOHEMA, souvent étudi¢ dans le cadre du

retraitement du combustible) sont reportées dans le Chapitre I, § I.A.6 (Tableau 1).

L’extraction des lanthanides en milieu nitrique par les malonamides dans des diluants
hydrocarbonés linéaires ou ramifiés dépend en partie de 1’agrégation. Ellis a comparé
I’extraction du cérium par le DMDBTDMA dans deux milieux d’extraction : un neutre et un

. 136
acide.

Le systéme neutre est composé, avant extraction du métal, d’agrégats d’environ
quatre malonamides avec un cceur peu hydraté. Lors de I’extraction de Ce(Ill), les micelles
inverses incorporent de 1’eau, s’agrandissent et doivent se réorganiser, ce qui n’est pas
favorable a I’extraction. En milieu acide, le systéme contient initialement de larges micelles
inverses hydratées associées a des molécules de HNOs. Le Ce(IIl) est alors extrait dans ces
larges micelles inverses hydratées déja existantes, remplagant des molécules de HNO;.
L’extraction est plus favorable du fait qu’il n’y ait pas besoin d’incorporer plus d’eau qu’il
n’y en a déja. La préhydratation et la préorganisation des micelles inverses en milieu acide
favorisent I’extraction. Ce méme phénomene a été constaté pour d’autres lanthanides lors de
I’extraction par le DMDOHEMA.'® Meridiano a démontré dans sa thése qu’en présence de
faibles concentrations de cations métalliques, la nature du lanthanide extrait n’affecte pas
I’organisation, quelle que soit 1’acidité. En effet, pour les quatre lanthanides étudiés (Eu’”,
Nd**, Tb*", Yb*"), le nombre d’agrégation reste constant pour chaque métal pour des
conditions identiques. En revanche, une différence d’extraction entre les lanthanides étudiés
est bien observée. Il semblerait donc que la sélectivité entre lanthanides lors de 1’extraction
par le DMDOHEMA ne dépende pas de I’organisation mais seulement de la nature du cation

extrait et plus particuliérement de son énergie d’hydratation (et donc de son rayon ionique).

III. Comparaison structurale de complexes M™ -malonamide

La premiere ¢tude menée porte sur 1’aspect moléculaire des lanthanides. De

nombreuses études ont permis de caractériser le mode de coordination des lanthanides avec

137, 138, 139, 140, 141, 142, 143

les malonamides. De nombreux malonamides ont été utilisés pour les

¢tudes de DRX, EXAFS ou XANES. Dans la grande majorité des études, les espéces formées
sont de type Ln(NO3)3.L2. Des especes avec un seul malonamide ont également été présentées

144,145
avec de I’ytterbium. ™
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L’objectif de I’étude suivante a été de comparer le comportement des lanthanides
avec celui du palladium, donc dans les mémes conditions que celles expérimentées dans les
chapitres précédents. Les différentes expériences ont été menées préférentiellement sur les
lanthanides légers (La, Nd...) qui sont mieux extraits par le DMDOHEMA que les
lanthanides lourds (Dy, Yb...) et qui ont donc a priori un comportement assez proche du

palladium en extraction.
A. Etude de complexes malonamide-néodyme

Le néodyme est un des lanthanides les mieux extrait par le DMDOHEMA, c’est
pourquoi son cas a ¢té choisi pour I’étude de DRX et pour I’ensemble des études d’extraction.
Une étude structurale a ét¢ menée sur des complexes malonamides-néodyme avec le dérivé
malonamide TMBnMA, préalablement utilis¢ dans le cas du palladium (Chapitre III,
§ I.B.2).

1. Syntheése

La voie de synthése de ces cristaux Ln-TMBnMA est 1égérement différente de celle
avec le palladium. Elle consiste a simplement mélanger le malonamide et le nitrate de
lanthanide dans un minimum d’éthanol. Lors de 1’évaporation progressive de 1’éthanol, les
cristaux apparaissent. La cristallisation des complexes n’a été obtenue que pour les

lanthanides l1égers (jusqu’a I’europium).
2. Analyse DRX monocristaux

Que le néodyme soit en présence d’un, de deux ou de trois malonamides, il cristallise
avec ce dernier en formant un complexe de steechiométrie 1: 2 (Figure 61). Dans ce
complexe, le néodyme a un nombre de coordination de 10. Les nitrates sont liés au métal de
facon bidentate. Cette liaison des nitrates avec le métal est fortement dépendante de I’acidité
dans le cas des lanthanides. En effet, il a ét¢ démontré qu’en extraction, plus une micelle
inverse est large, acide et hydratée, plus la liaison lanthanide-nitrate monodentate y sera
favorisée. A l’inverse, plus une micelle inverse est petite, neutre et seche, plus la liaison
lanthanide-nitrate bidentate y sera favorisée.'*® Les milieux lors de I’extraction et lors de la
cristallisation sont trés différents mais selon ce raisonnement il est logique d’avoir une liaison

bidentate dans le cas de la cristallisation (milieu neutre).
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Figure 61 : Structure DRX du complexe Nd(TMBnMA),(NOs)3
Atomes : gris : carbone, rouge : oxygéne, bleu : azote, violet : néodyme

Les données caractéristiques de cette structure sont rassemblées dans le Tableau 12.
Les longueurs de liaison Nd-O(diamide) et Nd-O(nitrate) sont du méme ordre que celles

trouvées dans la littérature (longueur Ln-O, pour Ln = Nd, Eu, Yb).

Tableau 12 : Caractéristiques de la structure cristalline du complexe Nd(TMBnMA),(NO3),-

Donnée Valeur Distance A)
Groupe d’espace P2,/c Nd-O(nitrate) 2,536-2,630
a(A) 19,826 Nd-O(diamide) 2,408-2,579

b (A) 21,923 Angle ©)

c(A) 29,873 O(1)-Nd-O(2) 70,5

a(®) 90,00 O(3)-Nd-O(4) 68,8

B (°) 127,20 0(5)-Nd-0(6) 49,2

%) 90,00 O(11)-Nd-O(12) 50,0

V(A% 103423 O(8)-Nd-O(9) 49,4
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Ces longueurs de liaison Ln-O sont plus grandes que celles obtenues pour le
complexe de palladium dans lequel Pd-O = 2A. Les angles O-Nd-O sont plus réduits ( = 70°
avec les oxygenes du diamide et 50° avec ceux des nitrates) que les angles O-Pd-O qui sont
d’environ 90°. Ce résultat permet de déduire que le palladium est complexé de fagon plus

efficace par le malonamide que les lanthanides.

B. Analyse de la structure en solution

De la méme fagon qu’avec le palladium (Chapitre III, § I11.B), des phases organiques
obtenues par solubilisation de nitrate de lanthanides par un mélange DMDOHEMA-tolu¢ne
ont ét¢ synthétisées. Leur composition est ainsi connue et choisie, permettant d’éviter les
difficultés liées aux extractions annexes (H,O, HNOs) lors de I’extraction liquide/liquide.
L’¢tude des complexes de néodyme par RMN est compliquée en raison de son
paramagnétisme. Pour cette raison, le lanthane, qui ne nécessite aucune précaution d’emploi,

a été utilisé pour cette étude.

1. Etude des complexes La-(DMDOHEMA )x
a) Synthése de complexes Ln-(DMDOHEMA)x par démixtion

La synth¢se consiste en la dilution de La(NOs); dans une phase organique composée
de toluene-DMDOHEMA. Les steechiométries La : DMDOHEMA testées pour ces phases
sont 1 :2etl:3(le ratio 1: 1 a également été testé mais le nitrate de lanthane n’était pas
dissous totalement). L’ajout progressif de m-heptane a conduit au trouble de la phase
organique, puis a la démixtion avec 1’apparition d’une deuxieme phase. Cette deuxiéme phase
est lavée a I’heptane, séchée puis dissoute dans du toluéne-d8. La RMN-'H de ce composé
permet d’affirmer que le DMDOHEMA présent dans le milieu est totalement sous forme
complexée : I’absence des signaux méthyles du DMDOHEMA libre a 2,70-2,80 ppm est
notable. Le signal des méthyles est déblindé avec I’apparition de quatre singulets a 2,84 ;
2,88 ; 2,99 et 3,03 ppm (Figure 62). Ce composé est le seul présent quel que soit le ratio
initial. Par ailleurs, I’analyse de ces phases organiques par analyse RMN puis ICP permet de
déterminer le ratio La: DMDOHEMA. La steechiométrie qui a été déterminée est
La(DMDOHEMA),(NO3);. La steechiométrie de trois nitrates a été proposée pour respecter
I’¢électroneutralité de I’espéce. Ce résultat confirme le fait qu’en chimie de coordination, deux
malonamides sont en premiére sphére de coordination des lanthanides alors qu’un seul est

présent en premicere sphere du palladium.
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Meéthyles du complexe Meéthyles du
La(NO3)sL; DMDOHEMA libre

LELIIL\llfllfllilFlilFliFilElllllilllllllF’
I I \ I I I I I I I I

3.60 3.50 3.40 3.30 3.20 3.10 3.00 2.90 2.80 2.70 2.60

Figure 62 : RMN-"H dans toluéne-d8, (2,6-3,6 ppm), 298 K : — du complexe
La(DMDOHEMA),(NO3); obtenu par démixtion ; — DMDOHEMA seul

b) RMN en température du complexe La(NO3)3L,

Le signal RMN-"H des méthyles du complexe La(NO3)sL, se présente sous la forme
de quatre singulets correspondant aux différents rotaméres présents. L’étude RMN-'H en
température a ét¢ effectuée afin de déterminer la température de coalescence de ces signaux

qui peut étre reliée a I’énergie de complexation entre le lanthane et le DMDOHEMA.

La température de coalescence des signaux méthyles du complexe La(NO3)sL, est
de 358 K (Figure 63). La température de coalescence des signaux de ce complexe est donc
moins élevée que celle de la coalescence des signaux du complexe Pd(NO3),L (non atteinte a
368 K). Cette différence démontre une fois de plus que la complexation du palladium par le

DMDOHEMA est plus importante que la complexation du lanthane par le DMDOHEMA.
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T T T T T T T T T
3,10 3,05 3,00 2,95 2,90 2,85 2,80
3 (ppm)

Figure 63 : RMN-"H en température d’une phase organique de toluéne-d8
[DMDOHEMA] =2 x [La] g = 0,1 M. Zoom sur la zone des méthyles du complexe La(NO3)3L,
(2,8-3,1 ppm)

2. Interaction entre La(NO;3)3;L, et DMDOHEMA
a) Influence d’un excés de DMDOHEMA

L’ajout d’excés de DMDOHEMA a une solution organique contenant le complexe
Pd(NO3),L dans le toluéne n’a pas d’influence sur 1’environnement électronique de ce
complexe (Chapitre III, § I.B.1). Cela a permis de conclure a un faible échange entre le
complexe Pd(NO5),L et le DMDOHEMA libre ainsi qu’a une interaction forte entre le
DMDOHEMA et le palladium complexé. Dans le cas des lanthanides, une seule espece
La(NO3);L, a été mise en évidence par la méthode de démixtion. Lors de cette méthode, le
DMDOHEMA en exceés est éliminé par les lavages a I’heptane. L’objectif suivant a été¢ de
dissoudre du nitrate de lanthane en présence de cinq équivalents de DMDOHEMA dans du
toluéne-d8 et d’observer le comportement en RMN-'H du complexe La(NO3)3L, en présence

d’un excés de DMDOHEMA.
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En présence d’un exces de DMDOHEMA ([DMDOHEMA] > 2 [La]), les signaux
RMN-'H du mélange sont différents de ceux du complexe La(NO3);L, (Figure 64). Les pics
correspondant aux signaux méthyles sont a un déplacement chimique intermédiaire entre le
DMDOHEMA libre et le complexe La(NOs);L,. Ceci permet de supposer qu’il y a un
échange rapide entre ces deux espéces. Par ce comportement, le lanthane différe du

palladium.

Méthyles du complexe Meéthyles du mélange Méthyles du
La(NO3);L, complexe/DMDOHEMA DMDOHEMA libre
libre

BB L I I L L T
3.60 3.50 3.40 3.30 3.20 310 3.00 2.90 2.80 270 2.60

Figure 64 : RMN-"H dans toluéne-d8, (2,6-3,6 ppm), 298 K : — du complexe
La(DMDOHEMA),(NO;); obtenu par démixtion ; — d’une phase organique synthétique
(IDMDOHEMA] = 0,25 M, [La],; = 0,05 M) ; — DMDOHEMA seul

b) RMN en température d’un mélange La : DMDOHEMA /1 : 5

La RMN-"H du mélange 1: 5 en présence d’un excés de DMDOHEMA présentée
dans le paragraphe précédent semble indiquer qu’il y a un échange entre le complexe
La(NO3)sL, et le DMDOHEMA. La RMN-'H en température de cette méme phase a été

effectuée afin de mettre en évidence cet échange (Figure 65).

Les différents signaux méthyles présents a 298 K, qui sont difficilement attribuables
au DMDOHEMA libre ou au complexe La(NO3);L, , coalescent & une température d’environ
318 K. Cette température est inférieure a la température de coalescence des signaux méthyles
du complexe seul. Ceci met en évidence les échanges rapides qui existent entre les espeéces
DMDOHEMA et La(NO3);L,. Cet échange rapide est une preuve supplémentaire que la
liaison La-DMDOHEMA est moins forte que la liaison PA-DMDOHEMA. En effet, dans le
cas du palladium, méme a haute température (368 K), il n’y a pas d’échange entre le

complexe PA(NO;),L et le DMDOHEMA libre.
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298 K
303K
308 K
313K
318K

2,70 2,75 2,80 2,85 2,90 2,95 3,00
d (ppm)

Figure 65 : RMN-'H en température d’une phase organique de toluéne-d8
[DMDOHEMA] =5 x [La] o = 0,25 M. Zoom sur la zone des méthyles des espéces présentes

IV. Meécanisme d’extraction

A. Influence de la concentration en DMDOHEMA

L’influence de la concentration en extractant sur I’extraction du néodyme a été
¢tudiée dans le toluéne et dans I’heptane afin de comparer avec le palladium dans les mémes

conditions (Figure 66).

Ces résultats permettent d’affirmer qu’en milieu HNO; = 3 M, entre deux et trois
malonamides en moyenne sont nécessaires pour extraire un néodyme. Ceci indique que
I’extraction du néodyme nécessite davantage de malonamides que le palladium. L’écart
existant entre les pentes dans I’heptane et dans le toluéne est plus important dans le cas du
néodyme que dans le cas du palladium. Ceci démontre un effet spécifique du diluant sur
I’extraction des métaux. L’extraction du palladium est moins sensible au changement de
diluant que le néodyme : le néodyme est nettement moins bien extrait dans le toluéne que
dans I’heptane. Dans le cas néodyme-toluéne, seulement deux points forment la droite dont un
avec un coefficient de distribution faible mais les mesures sont fiables. Par ailleurs, les

différences de coefficients de pentes permettent de supposer que la sélectivité Pd/Nd varie en
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fonction de la concentration en malonamide. Les facteurs de sélectivité théoriques déduits des

ces coefficients de pentes d’extraction seront présentés dans le Chapitre IV, § L.A.2.

B Pd(II) - toluéne Pd(II) - heptane
X Nd(III) - heptane K Nd(III) - toluéne
1.5
1 .
0.5 7 pente 1,84
(U pente 2,39
505 -
g
pente 2,73
-1.5
2 -
-2.5 A
_3 T T T 1
-2 -1.5 -1 -0.5 0

log [DMDOHEMA]

Figure 66 : Effet de [DMDOHEMA] sur ’extraction de Nd(III) dans le n-heptane ou toluéne
(comparé a ’extraction de Pd(II) dans les mémes conditions)
Conditions expérimentales : [HNO3].q, ¢g =3 M, [Nd]eot = 6,9)&10'4 M

B. Influence de la concentration en néodyme

1. Saturation en extraction

Dans le cas de I’heptane, I’augmentation de la concentration en néodyme dans la
phase aqueuse conduit a une augmentation de la concentration en néodyme dans la phase
organique dans une certaine limite. Apres cette limite (LOC), une troisieme phase liquide
apparait a I’interface. Cette phase, enrichie en DMDOHEMA et métaux, conduit a une chute
de la concentration en néodyme de la phase organique supérieure. Ce systeme a déja été décrit
par L. Martinet dans sa thése.”’ Dans le toluéne, lorsque la concentration en néodyme de la
phase aqueuse est augmentée, la phase organique reste stable et se charge en néodyme (Figure
67). Dans les conditions utilisées dans le cas du palladium, la saturation en néodyme de la
phase organique n’est pas atteinte et le rapport limite [DMDOHEMA] / [Nd] = 2 (observé en
solution dans le Chapitre IV, § III1.B) n’est pas atteint méme lorsque la phase aqueuse est

saturée en néodyme (a environ 1,2 M). Cette étude démontre la stabilité des phases toluene-
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néodyme-DMDOHEMA mais ne permet pas de mettre en évidence le nombre de

DMDOHEMA nécessaires pour se coordiner au néodyme lors de 1’extraction.

60 -

“ [DMDOHEMAJ/[Nd],,,, = 2

40

30

L 4

20

[Nd],, (mmol/L)

10 - ¢

0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 1.5
[Nd],, (mol/L)

Figure 67 : Saturation en néodyme d’un mélange toluéne - DMDOHEMA
en contact avec une phase aqueuse HNO;
Conditions expérimentales : [HNO;] =5 M ; [DMDOHEMA|] =0,1 M

2. Aspect supramoléculaire
a) Agrégation selon la concentration en métal

Des phases organiques obtenues par extraction a différentes concentrations en
néodyme dans le toluéne ont été étudiées par diffusion des rayons X aux petits angles
(Figure 68). De la méme facon que le palladium, la présence de néodyme en phase organique
a une influence sur 1’agrégation compacte de la phase. Il apparait clairement que la présence

du métal modifie la structuration de la phase organique.
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[Nd],;
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Figure 68 : Analyses DXPA de phases organiques toluéene-DMDOHEMA-néodyme obtenues par
extraction liquide-liquide pour différentes [Nd],,
[DMDOHEMA] =0,1 M, [HNO;],=5M

La Figure 69 représente 1’intensité aux trés petits angles (q tend vers 0) en fonction
du coefficient de distribution du néodyme. Pour les faibles concentrations en néodyme
(C <2 mM), il semble que I’intensité ne varie pas en fonction de la concentration en métal.
Pour expliquer ce phénomene, deux explications sont possibles. La premiere est I’influence de
la concentration en néodyme sur la CAC du DMDOHEMA. En dessous de cette concentration
il n’y a pas d’agrégation dense du systéme et, a partir d’une certaine concentration (comprise
entre 1,8 et 6,6 mM), le systeéme s’agrége autour du néodyme. L’autre hypothése la plus
probable est que le signal observé est celui du complexe néodyme-DMDOHEMA sans pour
autant correspondre a de ’agrégation. La constance de Iy pour les faibles concentrations est
due au fait que le signal du complexe néodyme-DMDOHMEA est trop faible pour de faibles
concentrations en néodyme. Au-dela d’une certaine proportion de néodyme, I’influence de la

concentration de métal en phase organique (3 mM) sur I’intensité diffusée est visible.
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Figure 69 : Intensité de diffusion aux trés petits angles en fonction de la concentration en
néodyme dans la phase organique dans le toluéne
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA] =0,1 M [HNOs],,=5M

b) Phases synthétiques

Afin d’évaluer I’influence du cation seul, les analyse DXPA ont été réalisées sur les
phases organiques synthétiques, qui sont en quelque sorte des phases saturées sans HNOj
(Figure 70). Sans ajout d’acide nitrique, le systtme néodyme-DMDOHEMA-tolu¢ne possede
un signal de diffusion. L’effet du pré-équilibre ([HNOs]y, = 0,1 M) induit une légere
diminution de la solubilit¢é du métal dans la phase. Cet effet est compensé dans le cas du
palladium puisqu’on note une augmentation assez conséquente de I’intensité diffusée aux tres
petits angles. En revanche, dans le cas du néodyme, la diminution de la concentration en
métal s’accompagne directement d’une diminution de D’intensité diffusée aux trés petits
angles. Il est toutefois difficile de conclure sur la différence de rdle de 1’acide dans
I’agrégation avec le palladium ou le néodyme, étant donné que proportionnellement la
diminution de la concentration en métal est plus importante dans la phase chargée en

néodyme.
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Figure 70 : DXPA de phases organiques saturées en palladium ou en néodyme dans le toluéne
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA] = 0,1 M, () et (X) sans pré-équilibre
(m) et (») pré-équilibrés avec une phase aqueuse [HNO;], =5 M

L’ ¢étude des différents effets que peut avoir I’acide nitrique sur I’extraction de ces

métaux sera discutée dans le prochain paragraphe.

V. Etude de la sélectivité palladium/lanthanides

A. Influence de D’acide nitrique sur D’extraction des cations

métalliques

1. Influence de I’acidité

L’influence des protons sur I’extraction des lanthanides n’est pas tellement
documentée dans la littérature. Souvent, les travaux publiés portent sur I’influence de 1’acide
nitrique dans son ensemble. Gannaz a montré que trois acides nitriques sont nécessaires a
I’extraction d’un lanthanide pour [DMDOHEMA];s = 0,65 M (dans le TPH ou dodécane).
Cependant, il n’a pas séparé¢ spécifiquement I’effet du cation et de I’anion. Bosland a montré
que, sur la gamme 0 < [H'] <2 M, il n’y a pas d’influence des protons sur 1’extraction des
lanthanides ((DMDOHEMA ]« = 0,65 M, TPH). L’extraction du néodyme en fonction de la

concentration en acide a donc été étudiée dans I’heptane et a été comparée a celle du

palladium (Figure 71).
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Figure 71 : Influence de [H'] sur ’extraction de Pd/Nd dans le n-heptane
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA] = 0,3 M, [NO5']¢¢ = [LINOs] + [HNO3] =3 M
[Pd]o = 4,7.10° M, [Nd] o = 3,5.10° M

Cette expérience permet de mettre en avant, dans ces conditions
(DMDOHEMA] = 0,3 M, [NO; Jiot = [LINO3] + [HNOs] = 3 M), deux régimes différents : en
deca de [H'] = 1 M, I’augmentation de H" facilite significativement 1’extraction de néodyme
et a linverse, ’extraction du palladium diminue. Pour [H'] > 1 M, ces tendances sont
nettement moins marquées (I’extraction du néodyme est quasi-constante). L’évolution des
coefficients de distribution de ces deux métaux en fonction de l’acide présent en phase

aqueuse est représentée en échelle logarithmique (Figure 72).
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Figure 72 : Influence de H" sur le coefficient de distribution de Pd/Nd dans le n-heptane
en échelle log-log. Conditions expérimentales : [DMDOHEMA] = 0,3 M,
[NO; ot = [LINO;] + [HNO;] =3 M, [Pd]o¢ = 4,7.10° M, [Nd]oe = 3,4.10° M
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Cette représentation montre clairement que, dans I’heptane, 1’acidité du milieu a une
influence inverse sur 1’extraction du palladium et du néodyme. Toutefois, cette influence est
plus importante sur le palladium que sur le néodyme. Cette différence de comportement entre
les cations palladium et néodyme vis-a-vis de la concentration en protons a été mise a profit

dans le cadre d’une séparation de ces métaux et a fait I’objet d’un brevet.

Dans le Chapitre III, § [.B.2, I’extraction de I’acide par le DMDOHEMA a été
¢tudi¢e. L’augmentation de la concentration en proton de la phase aqueuse induit une
augmentation de la concentration en proton de la phase organique lors de l’extraction et
diminue donc la concentration en diamide disponible pour extraire le cation. Dans le cas du
palladium, la compétition en extraction avec les protons est visible avec cette pente négative.
En revanche, la présence de protons favorise I’extraction du néodyme malgré la compétition

entre ces cations pour la complexation par le DMDOHEMA.
2. Influence des nitrates

Dans la bibliographie, il est établi que trois nitrates sont nécessaires a 1’extraction
d’un lanthanide."” De la méme facon, il a été prouvé précédemment que le palladium est
extrait avec deux nitrates en moyenne (Chapitre II, § 1.C.2). Etant donné que le palladium est
mieux extrait que les lanthanides pour de faibles concentrations de nitrates (Figure 72), cela
implique que plus il y a de nitrates dans le milieu, moins la sélectivité pour le palladium est
satisfaisante. Les expériences menées sur 1’effet des protons d’une part et les données sur
I’effet des nitrates d’autre part permettent de dégager un comportement similaire sur la

sélectivité du palladium vis-a-vis du néodyme.
3. Influence de I’acide nitrique

A faible teneur en acide nitrique, le palladium est mieux extrait que le néodyme et
dans le cas d’une forte concentration en acide nitrique, cette séparation est moindre.
L’expérience suivante a donc consisté a étudier la sélectivit¢ du DMDOHEMA pour le
palladium vis-a-vis du néodyme en fonction de la concentration en acide nitrique.
L’expérience a ét¢ menée sur une échelle d’acidité allant de 1 M a 5 M en HNO; pour une
concentration en DMDOHEMA de 0,3 M dans I’heptane (Figure 73). Le facteur de séparation
chute drastiquement entre 1 M et 2 M en HNOs, passant de 77 a 11. A plus forte acidité, la
séparation Pd/Nd continue de baisser de facon plus modérée (FS = 1,4 pour HNO; = 5 M).
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Ceci est en accord avec le comportement prédit par la combinaison des données effet des

nitrates + effet des protons.

D(Pd) =D (Nd) AFS (Pd/Nd)

] - 80
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Figure 73 : D de Nd, de Pd et facteur de séparation FSpqng en fonction de [HNO;]
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA|] = 0,3 M dans le n-heptane
[Pd]ot = 4,7 mM et [Nd]: = 3,5 mM

B. Influence du DMDOHEMA

La concentration en DMDOHEMA joue sur la sélectivité Pd/Ln. En effet, les pentes
log D =f (log [DMDOHEMAY]) ne sont pas les mémes pour ces différents métaux. Grace aux

pentes, le calcul de facteurs de séparation théorique est possible suivant :

D

_ Dpa
FSpa/na = Drg (32)
log Dy = fu(log[DMDOHEMAY]) (33)

10/pd(10g[DMDOHEMA])
FSpa/na = 10/ Nd(10g[DMDOHEMA]) (34)

Cette sé€lectivité est théorique puisqu’elle est basée sur les pentes qui sont obtenues
pour des concentrations tres faibles en métaux. Toutefois, 1’intérét de cette approche est réel
puisqu’elle permet d’avoir une vision générale de la sélectivité en fonction de la concentration
en extractant. La Figure 74 montre qu’effectivement, une bonne sélectivité existe pour des
concentrations faibles en DMDOHEMA et que cette sélectivité diminue avec 1’augmentation

de la concentration en extractant.
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Figure 74 : Facteur de sélectivité théorique FSpyng €n fonction de la concentration en
DMDOHEMA dans le n-heptane pour [HNO;] =3 M et Pd et Nd en traces

Les expériences menées sur les parametres [DMDOHEMA] et [HNOs3] ont permis

plusieurs conclusions sur la sélectivité Pd/Ln :

- le palladium et les lanthanides sont co-extraits par le DMDOHEMA et,
globalement, le palladium est mieux extrait que les lanthanides sauf pour des concentrations
en extractant et en acide nitrique élevées (qui sont les conditions utilisées dans les procédés de
séparation poussée). Plus la concentration en DMDOHEMA est faible, plus la sélectivité est

importante

- la concentration en acide nitrique influe également sur cette sélectivité. La variation
de la concentration en protons et en nitrates a un effet conjoint sur la sélectivité (bien que les

nitrates favorisent 1’extraction du palladium et des lanthanides).
C. Influence de la température

1. Rappels de thermodynamique

Selon la relation de Gibbs-Helmotz, les variations d’énergie libre, d’enthalpie et

d’entropie sont reliées selon :

AGY, = AHQ, — TASY,
La loi d’action de masse permet ¢galement d’écrire la relation suivante a 1’équilibre :
AGY, = —RTIn (K9,),
R étant la constante des gaz parfaits (= 8,314 J/(K.mol))
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La combinaison des deux équations précédentes donne 1’équation de Van’t Hoff :

AHY,  ASY,
RT R

ln(Kgx) = -

La variation logarithmique de la constante d’extraction du cation (liée au coefficient

de distribution) en fonction de I’inverse de la température est une droite de pente :

AH,
R

(si AS, = constante (T))

2. Enthalpie d’extraction

L’effet de la température sur 1’équilibre d’extraction de Nd(III) et Pd(II) a été étudié.
L’extraction a ét¢ effectuée dans le tolueéne a trois températures différentes : 21, 45 et 65°C
dans des conditions ou les deux cations sont bien extraits a température ambiante
((DMDOHEMA] = 0,3 M, [HNOs] = 3 M). Les enthalpies d’extraction du palladium et du
néodyme de la phase aqueuse a la phase organique ont été calculées a partir des pentes de
In D = f{1/T). Elles sont respectivement de -40,5 et -48,3 kJ.mol". Ces deux enthalpies sont
négatives, ce qui veut dire que I’extraction de ces cations est un processus exothermique qui
est donc défavorisé lors de I’augmentation de la température. L’extraction du néodyme est
légerement plus exothermique que celle du palladium. Il est connu que I’extraction des
cations métalliques en phase organique par les malonamides est un processus exothermique

. . . . . 147, 14
qui est donc défavorisé par une augmentation de la température. ' '*®
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Figure 75 : Effet de I’inverse de la température sur le logarithme népérien du coefficient
de distribution de Pd(IT) et de Nd(III) dans le toluéne
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA] = 0,3 M, [HNO;] =3 M

3. Sélectivité

L’extraction de ces cations en phase organique toluéene-DMDOHEMA est

défavorisée par une augmentation de la température. Cependant, I’extraction du palladium est

moins exothermique que celle du néodyme, laissant envisager une possible séparation de ces

cations selon la température d’extraction. En effet, dans les mémes conditions d’extraction

que précédemment ((DMDOHEMA] = 0,3 M, [HNOs] = 3 M), la sélectivité augmente avec la

température bien que I’extraction de palladium diminue (Figure 76). La température est donc

un nouveau parametre sur lequel il est possible de jouer pour influencer la séparation entre les

lanthanides et le palladium.
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Figure 76 : Extraction de Pd(II) et de Nd(III) et facteur de sélectivité FS (Pd/Nd)
en fonction de la température dans le toluéne
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA|] = 0,3 M, [HNO;] =3 M

D. Influence du diluant

Les études ont ét¢ menées avec deux diluants : le toluéne et le n-heptane. Nous avons
vu précédemment 1’effet spécifique que peut avoir le diluant sur 1’organisation de la phase
organique (Chapitre III). L’influence de ce diluant sur la sélectivité de I’extraction des métaux
a donc également été étudiée. Pour cela, I’influence des mémes parameétres que précédemment
(acide nitrique et DMDOHEMA) sur I’extraction a été étudiée en comparant 1’effet du diluant
sur la sélectivité. Le rapport de sélectivité des facteurs de séparation entre toluéne et heptane,
noté St/y, est défini comme suit :

11\)1_?1 (toluéne)

Serm) = fg o
Nd (heptane)

1. En fonction de la concentration en DMDOHEMA

De la méme fagon que dans le Chapitre IV, § I.A, I’effet du DMDOHEMA dans les
diluants heptane et toluéne peut étre calculé a I’aide de la pente de la droite obtenue par la

méthode des pentes.
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Figure 77 : Etude comparative des facteurs de séparation Pd/Nd théoriques dans le toluéene et
dans le n-heptane et rapport Sir/) de ces facteurs de séparation pour [HNO;] =3 M.

La Figure 77 démontre qu’il existe une extraction sélective du palladium vis-a-vis du
néodyme nettement plus importante dans le toluéne. Le facteur de sélectivité dans le toluéne
est supérieur a celui dans le n-heptane sur la gamme de concentration en DMDOHEMA
¢tudiée. D’autre part, le rapport des sélectivités Sty n’est pas constant en fonction de
[DMDOHEMA]. En effet, le rapport S¢rm) diminue en fonction de [DMDOHEMA]. Cette

donnée est vérifiée par les points obtenus lors de la méthode des pentes.
2. En fonction de la concentration en HNO3

Il a été démontré dans le Chapitre IV, § LA, 'importance de la concentration en
acide nitrique de la phase aqueuse sur la sélectivité¢ dans le n-heptane. De la méme facon,
I’expérience dans le toluene (Figure 78) mene aux mémes conclusions qui sont :

— Le palladium est mieux extrait que le néodyme sur la gamme de concentration
étudiée.
— Lasélectivité FS (Pd/Nd) diminue avec I’augmentation de [HNO3].
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Figure 78 : D de Nd, de Pd et facteur de séparation FSpqng en fonction de [HNO;]
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA] = 0,3 M dans le toluéne
[Pd]ot = 4,7 mM et [Nd]: = 3,5 mM

Cependant, en comparant plus finement les sélectivités et au regard du rapport des
facteurs de séparation, des différences existent. En effet, dans le toluéne le néodyme est peu
extrait méme a haute acidité. Par ailleurs, bien que la sélectivité diminue également dans le
toluéne, elle reste nettement supérieure a celle obtenue dans le n-heptane. Pour une
concentration d’acide nitrique de 5 M en phase aqueuse, le facteur de sélectivité passe de 1,4

dans le n-heptane (Figure 73) a 12 dans le toluéne (Figure 78) pour [ DMDOHEMA] = 0,3 M.

Le rapport des sélectivités dans les deux diluants n’est pas constant suivant la
concentration en acide nitrique (Figure 79): les sélectivités diminuent et le rapport des

sélectivités augmente.
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Figure 79 : Sélectivités FS(Pd/Nd) et rapport de ces sélectivités S/ dans le n-heptane
et le toluene en fonction de [HNOj;], [ DMDOHEMA] =0,3 M

3. Supramoléculaire et sélectivité

L’extraction sélective des cations suivant le diluant utilisé est intéressante. En effet,
le néodyme est extrait de maniére satisfaisante en milieu heptane (D = 7 pour [HNO3;] =5 M,
[DMDOHEMA] = 0,3 M) et ne ’est pas dans le toluéne dans les mémes conditions. Dans le
cas du palladium, le cation est extrait quel que soit le milieu et il n’y a pas de différence
d’extraction si marquée. L’étude suivante a permis de donner une explication a cette
différence de comportement.

L’étude supramoléculaire des phases toluene-DMDOHEMA et heptane-
DMDOHEMA a permis de mettre en avant la différence fondamentale d’organisation de ces
phases (Chapitre III, § III.C). Les phases heptane forment spontanément des agrégats denses
en présence de DMDOHEMA, alors que les phases toluéne ne présentent pas d’organisation
aussi marquée et forment un milieu plus homogene.

La Figure 80 permet de comparer 1’extraction des cations Pd*", Nd** avec le niveau
d’agrégation du milieu. Pour le palladium, comme vu précédemment, I’extraction ne semble
pas régie par 1’organisation supramoléculaire du milieu. L’extraction de ce métal, bien que
légerement dépendante de la nature du diluant, suit la méme tendance globale en extraction.
Ceci implique que son extraction est principalement dépendante du niveau moléculaire
(neutralité de D’espéce extraite et chimie de coordination métal-ligand). A I’inverse,

I’extraction du néodyme apparait dépendante de I’organisation de la phase organique. Dans
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I’heptane, le milieu est agrégé et le métal est extrait. Dans le tolueéne, 1’agrégation dense est

quasi inexistante et le néodyme est trés peu extrait.

D(Pd) —+—D(Nd) I, D(Pd) ——D(Nd) = I,
10 -2 10 - -2
9 - - 1.8 9 - - 1.8
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=
a 6 - -1.21Q6- S12 =
5 - -1 8 T 5 - -1 8
4 - 08" 4 - 08
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Figure 80 : Comparaison entre le coefficient de distribution d’extraction des métaux Pd et Nd
par des phases [DMDOHEMA] = 0,3 M a différentes [HNQ3s] et ’intensité de diffusion a
Porigine de phases organiques pré-équilibrées par une phase aqueuse en fonction de [HNO;]
(A) : heptane, (B) : toluéne

La chimie supramoléculaire explique en grande partie la différence de comportement
des cations Nd* et Pd*" en extraction. L’importance de I’agrégation dense de la phase
organique pour extraire le néodyme est confirmée par ces résultats. Les lanthanides sont des
gros cations et leur présence en phase organique nécessite au préalable une certaine
organisation pour permettre leur solubilisation en phase organique. Les études de Leontidis
démontrent que 1’affinité de ces cations pour les fonctions carbonyles des malonamides est
limitée sans organisation, ce qui implique que I’énergie motrice pour ’extraction des

lanthanides en phase organique provient en partie de 1’état d’organisation de la phase.'®

L’organisation du milieu n’est pas décisive pour I’extraction de Pd*". Son extraction
est principalement régie par 1’affinité du métal pour le ligand. Par ailleurs, le palladium
complete sa sphére de coordination avec un seul DMDOHEMA, ce qui réduit
considérablement 1’énergie entropique nécessaire. A 1’inverse, les lanthanides ont peu
d’aftinité pour le DMDOHEMA (mis en évidence par les échanges rapides avec 1’extractant
libre (Chapitre IV, § 1.B) et ont besoin de beaucoup d’énergie pour I’organisation autour du

métal, ils sont donc moins extraits.
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A faible acidité, le systeme (heptane ou tolueéne) est peu/pas agrégé et I’enthalpie de
la complexation est I’énergie motrice pour I’extraction du métal en phase organique. Dans ce
cas le palladium est extrait alors que le néodyme ne 1’est pas. Ceci se traduit par une enthalpie
de réaction (égale a AG complexation - AG hydratation) supérieure a 0 dans le cas du
néodyme et inférieure a 0 dans le cas du palladium (Figure 81). Lorsque I’acidité du systéme
est augmentée, il y a apparition d’agrégation dans I’heptane. Dans ce cas les deux métaux,
palladium et néodyme, sont extraits. La comparaison avec 1’extraction dans le toluéne qui est
toujours trés peu agrégé permet certaines conclusions. Le palladium est extrait de la méme
facon dans les deux diluants, donc son extraction dépend peu de 1’agrégation. Ceci veut dire
que la contribution énergétique de 1’agrégation a I’extraction (AG,,) du palladium en phase
organique est faible. A I’inverse, dans le cas du néodyme, la contribution de 1’agrégation est

importante et ¢’est 1’énergie motrice pour son extraction.
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Figure 81 : Profil de chemins réactionnels pour I’extraction dans le n-heptane du néodyme
et du palladium en fonction de I’acidité du milieu
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E. Conclusion

De nombreux paramétres expérimentaux permettent de faire varier la sélectivité
Pd/Nd (la concentration en DMDOHEMA, la concentration en nitrates, le diluant, la
température et 1’acidité). Dans cette partie, nous avons démontré 1’importance de 1’état
d’agrégation de la phase organique pour extraire le néodyme, qui est extrait dans I’heptane et
pas dans le toluéne. Dans le cas du palladium, I’influence de I’état d’agrégation du systéme

sur I’extraction du métal est minime.

VI. Sélectivité vis-a-vis d’autres cations

A. Cations (ITID)/(IT)

La sélectivit¢ du DMDOHEMA pour le palladium vis-a-vis du néodyme a été
démontrée. Nous avons ensuite ¢tendu cette étude aux autres lanthanides. Plus globalement,
I’objectif suivant a été¢ d’¢largir 1’é¢tude de 1’extraction sélective du palladium vis-a-vis
d’autres cations divalents et trivalents (Figure 82). Les cations sélectionnés sont des métaux
présents dans les déchets d’équipements ¢électriques et électroniques (DEEE) et/ou présents
dans les déchets nucléaires. Les éléments qui ont été extraits en plus du palladium sont :
La(III), Dy(I1l), Yb(III), AI(III), Fe(III), Co(II), Ni(II) et Zn(II). Différentes concentrations en
acide nitrique (de 0,1 M a 5 M) et différentes concentrations en DMDOHEMA (de 0,1 M a
0,5 M) ont été testées afin d’avoir une bonne sélectivité tout en ayant une assez bonne

extraction du palladium.
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Figure 82 : Extraction de dix métaux (100 ppm de chaque)
dans une phase organique de n-heptane dans différentes conditions

Les pourcentages d’extraction exacts ainsi que les limites de détection de chaque

meétal sont référencées dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Limites de détection lors de I’extraction des 10 métaux Figure 70

Métal Nd La Dy Yb Al Fe Co Ni Zn

LD

(eextraity | @22 | 017 | 120 | 084 | 1,08 | 060 | 060 | 072 | 0,72
0

Dans les conditions [DMDOHEMA] = 0,3 M et [HNOs] = 1 M, le systéme est trés
sélectif du palladium avec D = 1 et FS(Pd/M) > 50. Dans tous les systémes étudiés, les
métaux M(II) ne sont pas extraits (4% de Co(Il) extrait dans les conditions
[DMDOHEMA] = 0,5 M et [HNOs] = 5 M). Pour les cations(IIl), I’augmentation de la
concentration en acide ou en DMDOHEMA diminue le facteur de séparation du palladium
avec les lanthanides et le fer. En revanche, I’aluminium n’est extrait dans aucune condition.
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Selon le modele HSAB, les acides durs présents dans le mélange sont les lanthanides,
le fer et I’aluminium. Ces ¢éléments ont tous des comportements différents. Comme vu
précédemment, 1’organisation en agrégats denses (par augmentation de la concentration d’un
des deux parameétres DMDOHEMA ou HNO;) permet une meilleure extraction des
lanthanides. Le fer suit la méme tendance globale avec toutefois une influence plus
importante de la concentration en acide. Ceci indique I’importance pour son extraction de sa
spéciation en phase aqueuse. Selon les études de Nigond, le fer est extrait sous sa forme
anionique Fe(NO3); ce qui nécessite une concentration en acide nitrique trés élevée.'”
L’aluminium n’est pas extrait méme dans les conditions les plus acides et bien qu’étant un
acide dur. Les cations Co(Il), Zn(II), Ni(II) sont des acides intermédiaires plutét mous et ne
sont pas extraits. Le palladium est le seul acide mou et se trouve étre le métal le mieux extrait.
Ce mode¢le ne suffit pas a expliquer la sélectivité du ligand pour les métaux mais apporte des

indications en plus de la sélectivité par I’agrégation et la spéciation des métaux.

Ces résultats permettent d’envisager un procédé dans lequel le palladium est extrait
sélectivement d’un mélange de métaux dissous dans 1’acide nitrique (Figure 83). Dans ce
procédé, les lanthanides légers et le palladium présents dans une phase concentrée en acide
(5 M) sont co-extraits par une phase DMDOHEMA et séparés du reste des cations. La phase
organique chargée est mise en contact avec une phase aqueuse d’acidité 1 M, ce qui conduit a
la désextraction des lanthanides. Enfin, le palladium est désextrait de la phase organique par

une phase aqueuse de thiourée.
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DMDOHEMA
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Figure 83 : Schéma de principe du procédé de séparation Pd/Ln par le DMDOHEMA

1. Séparation des PGM

Ces dernicres années, la récupération des platinoides est devenue trés importante,
notamment dans le recyclage des pots catalytiques de voitures. Le palladium, le platine et le
rhodium sont les métaux clés pour le traitement du gaz d’échappement dans cette

technologie.'™

L’importance de ces métaux augmente constamment puisque aucune
alternative n’existe a leur utilisation pour ces pots. Par ailleurs, leur haute valeur justifie leur
recyclage. La séparation des PGM entre eux est relativement complexe et elle est toujours
aujourd’hui I’objet de nombreuses recherches.*® Le ruthénium et le rhodium sont présents
dans les déchets nucléaires et il est intéressant de connaitre le comportement de chacun en
présence de DMDOHEMA. Hormis le palladium, les métaux ont été ajoutés sous forme de
chlorures. Il est connu que la présence d’ions chlorure peut, méme en faible quantité, modifier
la spéciation et donc I’extraction, des métaux.'™ Que ce soit dans I’heptane ou dans le toluéne,
le ruthénium n’est pas du tout extrait. En revanche le rhodium et le platine sont extraits
(Figure 84). Dans le n-heptane, les facteurs de séparation FSpgrn et FSpgpe sont environ égaux
a deux. Dans le toluéne, peut-étre le platine est extrait mais il n’est pas détecté en raison d’une
limite de détection du platine assez élevée lors de cette expérience (LD = 10% extrait). Des
¢tudes supplémentaires sur la sélectivité en fonction des différents parametres

[DMDOHEMA] et [HNO;] peuvent étre intéressantes.
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Figure 84 : Extraction de Ru, Rh, Pd et Pt dans le toluéne et le n-heptane par DMDOHEMA.
Conditions expérimentales : [DMDOHEMA] = 0,3 M, [HNOs;] =1 M, [CI']/ [NO3] =1%

B. Comparaison de la sélectivité

1. Influence du diluant

L’extraction des dix cations métalliques extraits dans le précédent paragraphe a été
effectuée dans différents diluants et dans deux conditions d’acidité : une pour laquelle
I’extraction du palladium dans le n-heptane est sélective vis-a-vis des autres cations présents
en phase aqueuse et une pour laquelle elle ne 1’est pas. Les différents diluants utilisés, en plus
de I’heptane, sont le toluene et le chloroforme (Figure 85). Dans le chloroforme comme dans
le toluéne, seul le palladium est extrait pour [HNOs] = 1 M (dans les limites de détection)
mais I’extraction du métal dans le chloroforme est trés faible. Pour [HNOs;] = 1 M,
I’extraction des cations en phase organique est favorisée dans 1’ordre suivant: heptane >
toluéne > chloroforme. Malgré cette tendance commune, il apparait trés clairement que
I’influence est moindre sur le palladium comparé aux autres cations : le pourcentage de
néodyme extrait passe de 89% dans I’heptane a 16% dans le chloroforme alors que dans les
mémes conditions I’extraction du palladium passe de 93% a 82%. Nous avons pu démontrer
précédemment que les agrégats denses sont présents quelles que soient les conditions dans
I’heptane, a plus forte raison avec ’augmentation de la concentration en acide. Dans le
toluéne, les agrégats denses ne sont présents que pour de fortes concentrations en acide
nitrique (= 5 M). Le chloroforme est un diluant qui favorise encore moins la présence
d’agrégation que le tolueéne. Les résultats obtenus démontrent une nouvelle fois 1I’importance
d’un systéme agrégé pour extraire les lanthanides ce qui n’est pas le cas pour 1’extraction du

palladium.
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Figure 85 : Extraction de dix cations (+III) et (+II) dans différents diluants pour deux
concentrations d’acide : [HNO;] =1 M ou 5 M, [DMDOHEMA]=0,3 M

2. Sélectivité et extractant

L’extraction de certains lanthanides et du palladium par le DMDOHEMA a été
comparée a I’extraction par deux autres extractants connus pour extraire le palladium : le
DHS (dihexyl sulfure) connu notamment pour 1’extraction du palladium en milieu chlorure, et
le TODGA (tétraoctyldiglycolamide), un diglycolamide qui est un diamide issu lui aussi de la
recherche nucléaire sur la séparation poussée des déchets. Les expériences ont été effectuées a
concentration en extractant constante égale a 0,3 M. La phase aqueuse comportant les cations

métalliques est une phase nitrique [HNO3] = 1 M (Figure 86).

Le DHS apparait comme un trés bon extractant tres sélectif du palladium vis-a-vis
des lanthanides en milieu nitrate. En milieu nitrate, il a été rapporté que ce type de molécules
se dégrade progressivement. Cette dégradation peut poser des problemes de d’utilisation de

telles molécules dans des procédés utilisant le milieu nitrate.

Le TODGA permet une meilleure extraction du palladium par rapport au
DMDOHEMA dans ces conditions. En revanche cet extractant extrait encore mieux les
lanthanides que le palladium. La sélectivité de ce ligand est inversée par rapport a celle du
DMDOHEMA : les lanthanides lourds sont mieux extraits que les lanthanides légers. Le

TODGA est également un diamide. Cependant, le comportement des métaux en extraction par
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le TODGA est tres différent d’avec le DMDOHEMA. Cette différence peut étre la traduction
d’un mécanisme différent d’extraction, d’une formation de complexes plus stables et/ou d’un

systéme plus agrégé favorisant 1’extraction.

Pour les trois extractants, ’extraction des cations est plus importante dans le n-

heptane que dans le toluéne.
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Figure 86 : Extraction de Pd, La, Nd, Dy et Yb
par différents extractants : DHS, DMDOHEMA, TODGA
Conditions expérimentales : [HNO;] =1 M, [extractant] =0,3 M
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3. Influence du contre-ion

Il est connu que la nature du contre-ion a une influence sur I’extraction des cations.'
Les trois extractants cités dans le paragraphe précédent ont été utilisés pour 1’extraction du
palladium et de lanthanides a concentration en protons constante ([H'] = 1 M) avec différents

anions présents dans la phase aqueuse : les nitrates, les chlorures et les sulfates.

Dans le cas du DHS, le palladium est exclusivement extrait quelles que soient les
conditions expérimentales (Figure 87). Cette sélectivité vis-a-vis des lanthanides est
intéressante et déja connue en milieu chlorure. En milieu sulfate, le palladium est mieux
extrait dans le toluéne que dans I’heptane : c’est la premiére fois dans cette étude que

I’extraction dans le toluéne est meilleure que dans les autres diluants avec une telle différence.

mPd
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]
=
=
X 40% -
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H2S04 HNO3 HCI |
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Figure 87 : Extraction de Pd, La, Nd, Dy et Yb par DHS dans I’heptane ou dans le toluéne.
Conditions expérimentales : [H'] = 1 M, [DHS|= 0,3 M, [NO3] =[Cl"] =2 x [SOﬁ_] =1M
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Dans le cas du DMDOHEMA présenté Figure 88, il est plus difficile de parler de
sélectivité dans les milieux sulfate et chlorure : le palladium est le seul cation extrait mais son

extraction est inférieure a 5%. La molécule n’extrait bien le palladium avec une bonne

sélectivité que dans le milieu nitrate.

EPd Ela ENd B Dy Yb
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heptane toluéne | heptane toluene | heptane toluéne |
H2S04 HNO3 | HClI |
DMDOHEMA |

Figure 88 : Extraction de Pd, La, Nd, Dy et Yb par DMDOHEMA dans I’heptane ou dans le
toluéne
Conditions expérimentales : [H'] =1 M, [DMDOHEMA|= 0,3 M, [NO3] =[Cl"] =
2x[S03 ]1=1M
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Dans le cas du TODGA, les cations sont trés mal extraits en milieu sulfate. En
revanche, il apparait une sélectivité étonnante en milieu chlorure : le palladium est mieux
extrait que les lanthanides dans ce milieu. Par ailleurs, jusqu’ici, que ce soit avec le
DMDOHEMA ou le TODGA, le palladium avait un comportement en extraction plus proche
de celui des lanthanides légers que de celui des lanthanides lourds. Dans le cas du milieu
chlorure, ce sont surtout les lanthanides lourds qui sont co-extraits avec le palladium. Que ce
soit dans le toluéne ou dans I’heptane, le palladium est particulierement bien extrait
(> 95% d’extraction) par rapport aux lanthanides (< 40%). Il serait intéressant de mener des
¢tudes pour définir pour quelles raisons cette sélectivité apparait en milieu chlorure

uniquement.
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Figure 89 : Extraction de Pd, La, Nd, Dy et Yb par TODGA dans I’heptane ou dans le toluéne.
Conditions expérimentales : [H'] =1 M, [TODGA]= 0,3 M, [NO3] =[Cl"] =2 x [SOﬁ_] =1M
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VII. Conclusion

Dans ce chapitre, I’extraction des lanthanides et du palladium par le DMDOHEMA
ont ét¢ comparées. D’un point de vue moléculaire, la structure cristallographique indique que
le néodyme est complex¢é par deux DMDOHEMA dans le monocristal
Nd(NO3)3 TMBnMA),. Lorsque le lanthane et le DMDOHEMA sont introduits dans les
rapports steechiométriques 1: 2, les études RMN réalisées dans le toluéne indiquent

I’existence du complexe La(DMDOHEMA),(NO3);. En cas d’excés de DMDOHEMA, des

échanges existent entre ce complexe et le DMDOHEMA libre. Ceci est une différence de
comportement majeure par rapport au palladium. Ce résultat prouve que la complexation des

lanthanides par le DMDOHEMA est moins forte que celle du palladium.

La sélectivit¢ Pd/Nd peut €tre modifiée en faisant varier la concentration en
DMDOHEMA, I’acidité, la concentration en nitrate, le diluant, la température. En jouant sur
ces parametres, une bonne séparation du palladium d’autres cations (+II) et (+III) par le

DMDOHEMA a pu étre obtenue.

Nous avons démontré dans cette partie I’importance de 1’état d’agrégation de la
phase organique pour extraire le néodyme qui est extrait dans I’heptane et pas dans le toluéne.
Dans le cas du palladium, I’influence de I’état d’agrégation du systéme sur 1’extraction du

métal est minime.

Enfin, la sélectivit¢ du DMDOHEMA a été comparée dans différents milieux et
différents diluants. Dans les diluants dans lesquels il y a peu d’agrégation, comme le
chloroforme ou le toluéne, la sélectivité Pd*/M™ peut étre bonne. Le DHS a d’excellents
résultats mais il s’oxyde en milieu nitrique. Enfin, le TODGA est intéressant puisque dans le
milieu chlorure il présente une bonne sélectivité pour le palladium et une sélectivité inverse
pour les lanthanides par rapport au DMDOHEMA (il extrait mieux les lanthanides lourds que

les légers).
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L’objectif de ces travaux de these consistait a améliorer les connaissances existantes
sur le comportement du palladium lors de I’extraction liquide/liquide par le DMDOHEMA en

milieu nitrique. Ces études ont permis d’approfondir les connaissances sur :

— les paramétres influencant I’extraction du palladium,

— la compréhension du mécanisme d’extraction au travers de 1’é¢tude approfondie de la
phase organique,

— les spécificités du comportement du palladium par rapport a celui des lanthanides et

d’autres cations.

La premicére étude d’extraction a été effectuée dans I’heptane pour simuler le TPH
qui est utilisé dans les procédés de retraitement du combustible nucléaire. La présence d’acide
nitrique favorise la présence d’espéces non-chargées en milieu aqueux qui sont plus
facilement extraites en phase organique. Cependant, I’ajout de protons défavorise 1’extraction
du palladium a cause de la compétition qui existe entre ces deux cations pour la complexation
avec le malonamide. L’¢tude de I’influence de la concentration en nitrates a permis de
démontrer qu’en moyenne deux nitrates sont co-extraits avec le palladium. L’étude de
I’influence de la concentration totale en DMDOHEMA a permis de démontrer que deux
malonamides sont nécessaires pour extraire un palladium. Dans certaines circonstances, un
solide a I’interface est apparu. Ce solide, appelé troisiéme phase, est principalement le
complexe PA(DMDOHEMA);(NOs), avec en plus un peu de produit d’hydrolyse (Pd(OH), et

PdO. Ce complexe précipite a cause de sa faible solubilité dans 1’heptane.

L’¢étude approfondie de la phase organique a permis de démontrer 1’existence d’un

complexe Pd(NO3),DMDOHEMA dans une phase toluéne alors que selon la méthode des
pentes, deux malonamides sont nécessaires pour extraire un palladium également dans le
toluéne. Selon les études RMN effectuées, ce complexe interagit peu avec le DMDOHEMA
libre lorsque du DMDOHEMA est en exces dans le milieu. Méme lorsque le mélange est

chauffé a 368K les échanges entre les deux especes sont minimes ce qui démontre la stabilité

du complexe Pd(NO3),DMDOHEMA (et donc la forte énergie de complexation du palladium
par le DMDOHEMA). L’étude supramoléculaire de la phase organique a permis de démontrer
la différence d’organisation existante entre les milieux organiques tolueéne et heptane. Le
DMDOHEMA s’agrége peu dans le toluéne alors que dans 1’heptane cet extractant forme des
agrégats dans beaucoup de conditions expérimentales. La comparaison de l’extraction du

palladium dans I’heptane et dans le toluéne a permis d’établir la faible influence de

171



Conclusion générale

I’agrégation sur le coefficient de distribution de ce métal. En effet, dans des conditions
identiques ce métal est extrait de maniere similaire dans les deux milieux alors que 1’un est
agrégé (heptane) et ’autre non (toluene). L’¢étude de la méthode des pentes en tenant compte
de I’acide li¢ au DMDOHEMA ne permet pas plus d’expliquer les deux malonamides
nécessaires pour extraire un palladium en milieu toluéne non agrégé. Le role de 1’acide dans
la phase organique a alors été déterminé. L’acide en phase organique est complexé au

DMDOHEMA et forme plusieurs especes (DMDOHEMA),. (HNO3),,. Il a été établi par des

é¢tudes RMN que ces espéces interagissent avec le complexe Pd(NO;),DMDOHEMA
contrairement au DMDOHEMA libre. Les échanges existants entre ces espéces permettent

d’expliquer le coefficient steechiométrique de deux DMDOHEMA.

Enfin la comparaison entre le palladium et les lanthanides a permis de mettre en

¢vidence plusieurs différences. Le lanthane dans une phase organique DMDOHEMA -tolu¢ne

forme D’espéce La(DMDOHEMA),(NO3);. Cette espéce, contrairement au complexe

Pd(NO3),DMDOHEMA, interagit avec le DMDOHEMA libre. Cet échange rapide indique
que I’énergie de complexation du lanthane par le DMDOHEMA est plus faible que celle du
palladium. L’agrégation du milieu n’a également pas la méme influence sur le palladium que
sur le néodyme. Le néodyme n’est extrait que dans un milieu agrégé alors que 1’extraction du
palladium est nettement moins influencée par I’agrégation. Ces différences de comportement
entre le palladium et les lanthanides peuvent étre mises a profit dans le cadre de la séparation

et du recyclage de cations métalliques.

Dans les procédés nucléaires existants, la séparation des métaux est effectuée a 1’aide
de plusieurs molécules extractantes. Les équilibres impliqués sont, par conséquent, fortement
influencés par une modification du milieu. La composition des phases aqueuses initiales
issues du combustible usé étant relativement constante, ces procédés complexes restent
toutefois réalisables. En revanche, dans le cadre du retraitement des DEEE, la variation de
composition des phases initiales est importante, ce qui nécessite un procédé robuste simple.
Le procédé de recyclage proposé, basé sur une seule molécule malonamide résistante, permet
le recyclage du palladium et des lanthanides avec une notion d’adaptabilité importante du

procédé suivant la composition du mélange.

En outre, ces travaux ouvrent des perspectives d’études sur la compréhension des
spécificités des systémes agrégés ou non-agréges. Il serait, par exemple, intéressant d’étudier

les différences de comportement des cations métalliques, en prenant des extractants connus
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pour ne pas former des agrégats inverses tels que les malonamides fluorés. Afin de compléter
les données expérimentales et de valider les hypotheses faites sur les mécanismes
d’extraction, une étude de modélisation sur la comparaison des diluants heptane-toluéne serait
intéressante d’un point de vue fondamental. Enfin, le palladium est extrait par le TODGA et
par le DMDOHEMA alors le premier co-extrait les lanthanides lourds et le second les
lanthanides légers. La compréhension de cette sélectivité¢ dans le cas du TODGA serait un

sujet de recherche enrichissant pour la compréhension des systémes d’extraction.
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I. Techniques expérimentales

A. Spectrométrie par torche a plasma (ICP-AES)

La détermination de concentrations en cations en solution ont été réalisées par
mesure ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry). Les
mesures sont effectuées apres dilution des prélévements et étalonnage de ’appareil pour la
détection des €léments visés a ’aide de solutions standards (préparées par dilution d’étalons
SPEX et réparties sur une gamme de concentrations s’étendant de 0 a 15 mg.L™"). Les
analyses ont été effectuées sur un Spectro Arcos EOP et un récapitulatif des longueurs
d’ondes retenues pour 1’analyse est donné dans le Tableau 14.

Tableau 14 : Détail des longueurs d’ondes des raies utilisées lors de la détermination de
concentrations élémentaires en ICP-AES (Spectro Arcos EOP).

Elements Pd Nd
Longueurs 283,730 279,394
d’ondes de 283,231 367,007
raies (nm) 401,913 409,014

B. Spectroscopie d’absorption infrarouge

Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés a I’aide d’un appareil Perkin-
Elmer Spectrum IR-FT 100, équipé de la technologie ATR (Réflexion Totale Atténuée)
permettant I’analyse directe et rapide d’un échantillon sous forme de poudre ou de liquide
sans aucune préparation. Les spectres sont enregistrés sur la gamme 380 — 4000 cm™ avec une

résolution de 1 cm™.
C. RMN

Les spectres RMN sont enregistrés sur un appareil Briicker Avance 400. Les
fréquences d’irradiation sont respectivement de 400 MHz pour le noyau 1H, de 100 MHz
pour le noyau "°C. Les déplacements chimiques (8) sont exprimés en ppm et un pic résiduel

du solvant deutéré sert de référence.
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D. XPS

Le principe est basé sur la mesure de I'énergie cinétique des électrons émis par un
solide sous I'impact d'un faisceau monochromatique de photons X d'énergie hy. Tout électron
de cceur ou de valence ayant une énergie de liaison inférieure a hy peut étre ¢jecté. Cette
énergie, caractéristique des niveaux énergétiques atomiques des différents éléments présents,

est alors accessible par la relation de conservation de I'énergie :
E liaison — hY -E cinétique

Le spectre en énergie des €lectrons de coeur est caractéristique d'un atome dans un

composé donné.

L’étape de quantification consiste a compter les électrons émis par les différents
constituants du matériau. Sans [’utilisation d’échantillons de référence, 1’ensemble des
¢lectrons collectés est considéré comme représentant 100% des constituants de I’échantillon.
Il s’agit donc d’une méthode de semi-quantification. Par ailleurs, pour tenir compte des
différents phénomenes d’interaction rayonnement/matiere et électron/matiere, on applique a
ce nombre d’¢lectrons collectés, des facteurs correctifs (coefficients de Scofield). On obtient

des pourcentages atomiques pour chacun des constituants.

Les études XPS ont été réalisées sans préparation particuliere a [’aide d’un
spectrometre Esalab 250 - ThermoElectron situé a I’Institut Charles Gerhardt (ICG) de
Montpellier. La source d’excitation utilisée est la source monochromatique, raie Al Ka
(1486.6 eV). Les spectres de photoélectrons ont été calibrés en énergie de liaison par rapport a
I’énergie de la composante C-C du Carbone Cls a 284,8 eV. La charge est compensée par un

faisceau d’électrons (-2 eV). La profondeur d'analyse est de 2 a 10 nm.

E. DXPA

Les ¢études de diffusion des rayons X aux petits angles ont été réalisées sur un banc
d’essai GeniX-Xenocs. Le dispositif est équipé d’une source molybdene GENIX 50 W (50
kV, 1 mA, Ka= 0,71 A), avec un miroir multicouche de collimation XENOCS. La détection
des rayons X en 2D a été réalisée a I’aide d’un détecteur MARResearch de diametre 345 mm.
Cet appareil permet I’enregistrement des informations dans les limites de vecteur d’onde

2107 <q<2A.
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F. DRX Monocristaux

Les monocristaux sont montés sur un diffractometre Bruker Nonius Kappa CCD
équipé d’un détecteur Bruker APEX-II CCD. La source est utilisée est une source
monochromatique Mo-K,, (A = 0,71073 A). La distance cristal-détecteur était de 30 cm. Les

données ont été collectées a 150 K au moyen du programme APEX2.

II. Conditions expérimentales d’extraction

L’ensemble des études décrites dans ce manuscrit ont été réalisées dans une piece
climatisée a une température ambiante d’environ 21°C (£2°C). Les solutions organiques de
DMDOHEMA sont préparées par pesée du ligand puis dilution par le diluant adéquat. Les
solutions aqueuses sont préparées par pesée des nitrates métalliques et ajout d’acide nitrique
de concentration souhaitée (et éventuellement ajout de nitrate de lithium). Les solutions

aqueuses de nitrate de palladium sont renouvelées toutes les semaines.

Les extractions se font dans des microtubes Eppendorf de 2 mL. Les microtubes sont

agités a I’aide d’un agitateur IKA-Vibrax VXR basic.

Les phases organiques étudiées sont préalablement équilibrées deux fois avec les
phases aqueuses exemptes de cations métalliques en volume égal. Lors de I’extraction des
métaux, les phases organique et aqueuse contenant les solutés désirés sont mises en contact
(800uL). Le rapport volumique entre les deux phases est de 1. Pour les extractions, les deux
phases sont agitées a 1000 tours/min pendant 1 h. Les tubes sont ensuite centrifugés pendant 5

min ou bien le temps nécessaire pour une bonne séparation des phases.

Le palladium contenu dans la phase organique est désextrait par une solution aqueuse

0,1 M en thiourée a température ambiante pendant 1 h (vol./vol. 1/1).

La concentration totale en palladium de chaque phase a ét¢ déterminée par
spectrométrie d’émission atomique avec torche a plasma (Inductively Coupled Plasma —
Atomic Emission Spectroscopy, ICP-AES) et comparée a la quantité présente dans la phase
aqueuse initiale (en supposant la variation de volume de cette phase par contact avec la phase

organique négligeable).
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Les concentrations en malonamide sont exprimées en mol/L (ou M, avec
[DMDOHEMA] = 0,1 M qui équivaut a environ 5% volumique). Les concentrations en
métaux sont exprimées en mol/L (M) ou en ppm (mg/L) (500 ppm = 4,7.10° M pour le
palladium).

III. Préparation des phases organiques synthétiques

Le nitrate de palladium sous forme de solide (poudre) est pesé et directement dissous
dans un mélange toluéne-DMDOHEMA liquide de concentration connue. Les solutions sont
agitées durant 1 h afin de garantir que le mélange soit a I’équilibre. La solution est ensuite
filtrée au travers d’une membrane en polytétrafluoroéthyléne (PTFE) de porosité de 0,2 um.
Afin de connaitre la concentration en palladium, 50 pL de la solution sont désextraits par une
solution aqueuse 0,1 M en thiourée a température ambiante pendant 1 heure. Cette phase

aqueuse est ensuite diluée puis le palladium est dos¢ par ICP-AES.

IV. Synthése de molécules

A. N,N,N’,N’-tétraméthylmalonamide (158,2 g/mol) (1)

Dans un ballon de 500 mL placé sous argon, de la triéthylamine (7 mL, 50 mmoles)
et une solution de diméthylamine (2 M dans le THF) (40 mL, 50 mmoles) sont ajoutés a
75 mL de THF anhydre. Du chlorure de malonyle (2,4 mL, 25 mmoles) est ajouté au goutte-a-
goutte a la solution. Le mélange réactionnel est agité a 70°C pendant 4 heures. Le solide
formé de HNEt;Cl est filtré et lavé avec du THF (50 mL). La solution est ensuite évaporée
sous vide a I’aide d’un évaporateur rotatif. L’huile orange obtenue est distillée a 142°C sous
une pression de 4 mm Hg. Le produit (1) est obtenu sous forme d’huile jaune clair (3,44 g,

45% de rendement).

RMN lH, o (ppm, CDCls) : 3,41 (s, 2H, COCH,CO); 2,98 (s, 6H, NCH3); 2,85 (s,
6H, NCH3). IR (ATR) v (cm™): 1628 (CO amide).
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B. N,N,N’,N’-tétraméthylbenzylmalonamide (248,3 g/mol) (2)

Dans un ballon de 50 mL placé sous atmospheére inerte, le malonamide (1) (474 mg,
3 mmoles) est placé dans 15 mL de THF anhydre. De I’hydrure de sodium 60% (180 mg,
4,5 mmoles) est pesé puis rincé au pentane. Ce NaH lavé est ensuite ajouté par petites
portions dans le ballon en agitant le mélange. Du bromure de benzyle (315 pL, 2,7 mmoles)
est ensuite ajouté au goutte-a-goutte. Le mélange est agité et chauffé¢ a 70°C pendant
15 heures. Une fois refroidi, le mélange est filtré puis le solide de NaBr est rincé par 20 mL de
THF. Le filtrat est évaporé sous vide. L’huile obtenue est purifiée par colonne
chromatographique sur gel de silice (¢luant DCM/MeOH, 95/5). Le produit (2) est obtenu

avec un rendement de 66%.

RMN 'H, § (ppm, CDCL) : 7,28-7,19 (m, 5H, Ar-H); 3,92 (t, 1H, J = 7,2 Hz, H-1); 3,24 (d,
2H, J = 7,2 Hz, H-2); 2,93 (s, 3H, NCH3), 2,76 (s, 3H, NCH;). IR (ATR) v (em™): 1612 (CO

amide).
C. Préparation des monocristaux Pd(TMBnMA)(NO;),

Dans un pilulier de 1 mL, du nitrate de palladium Pd(NOs), (26 mg, 0,1 mM) et du
DMDOHEMA (48 mg, 0,1 mM) sont placés dans 500 pL d’acétronitrile. Ce pilulier est placé
dans un pilulier de 10 mL dans lequel 1 mL de dié¢thyléther (Et,0O) a été préalablement ajouté.
Le pilulier est couvert d’un film puis stocké Au bout de 2 semaines, les cristaux sont formés
et analysés par DRX. Dans le cas des monocristaux de lanthanides, un mélange Ln(NO3), —
DMDOHEMA est placé dans de 1’éthanol (EtOH) puis les cristaux sont obtenus apres

évaporation du diluant.
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Noms et figures des molécules extractantes citées

Acronyme ou

nom Nom Formule
commercial
HO
SN
ABO a-benzoin-oxime
OH
, O
Oxyde d’octyl(phenyl)-N, N- I
.. CBH 17~p iBu
CMPO diisobutyl-carbamoyl- oh J/ N~
méthylphosphine !Bu
Et
SH
Acide di-2- |
DEHTPA n-Bu O—P—0O Et
éthylhexylthiophosphorique I \ <
)
n-Bu

DHS Dihexylsulfure o ey

., O @)

N,N’-diméthyl-N,N -
DMDBTDMA | dibutyltétradécylmalonamid ™~ N N ~

€

D —

-Bu C14H29 n-Bu
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O O
N N N ~
N,N’-diméthyl-N,N - | |
DMDOHEMA | dioctylhexyléthoxymalonam n-Oct n-Oct
ide
O
N
CeHis
., O o)
N,N’-diméthyl-N,N -
DMDPhTDMA | diphényltétradécylmalonami ™~ T T ~
de Ph  Cy4Hy Ph
. S
DOS Dioctylsulfure n-Oct” n-Oct
n-Bu n-Bu
N,N,N’, N -tétra(2- H\Et Et)ﬁ
DTDGA ¢thylhexyl)- N \{(\ s g /\[( N
dithiodiglycolamide /[ o 5 :I\
Et n-Bu n-Bu Et
Et
OH
Acide bis(2- I
HDEHP n-Bu O—P—0 Et
éthylhexyl)phosphorique I \ <
O
n-Bu
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Acide hydroxy-éthylene- N N N
HEDTA . . . g
diamine-triacétique HO
O OH
O
HO
~
5,8-diéthyl-7- N Et
LIX 63 hydroxydodécanone-6- n-Bu
) n-Bu
oxime
Et OH
n-Oct n-Oct
M¢éthylimino-bis(N, N- ,L ,L
MIDOA n-Oct”” N h-Oct
dioctylacétamide) |
O )
N,N’-diméthyl-N,N - [L [L
MOTDA . . . n-Oct”” S n-Oct
dioctylthiodiglycolamide
O O
S
NTH Nonylthiourée CoH1g ~ )L
N NH,
H
PPh; Triphenyl phosphine
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SPPI Sulfure de S
’ triphenylphosphine QP
I
TBP Tributylphosphate n-Bu— ||3\ n-Bu
n-Bu
Et Et
' m
TEDGA | Tétraéthyldiglycolamide e j(\o/\( ~gt
@] (0]
n-Bu n-Bu
N,N,N’,N’-tétra ’)\ )\‘
Et Et
TQEH)TDGA (2-6thylhexyl)- N N
S
thiodiglycolamide \[(\ /\I(
(@) o
Et n-Bu n-Bu Et
S
TIBPS Sulfure de ||:!
triisobutylphosphine i-Bu” |\i-Bu
i-Bu
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