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Résumé

Les monoamides sont étudiés depuis quelques années comme extractants alternatifs au TBP dans
le procédé de retraitement du combustible irradié. Ces molécules possédent une affinité modulable
pour le plutonium(IV), selon la nature de leur chaine alkyle et selon I’acidité. Comme le TBP, les
monoamides, solvants immiscibles extraient de I’eau et de I’acide nitrique lorsqu’ils sont mis en
contact avec ce dernier. L’acide nitrique étant un composé instable vis-a-vis de la radiolyse, les
produits formés se dismutent en plusieurs composés azotés dont I’acide nitreux (HNO) qui par sa
présence pourrait entrainer la formation du couple redox HNO3/HNO:> susceptible de provoquer des
réactions redox parasites et perturber le procédé. Il est donc important de connaitre la spéciation redox
des actinides (An) en particulier dans la phase organique d’extraction afin d’assurer une bonne
maitrise du procédé.

Le comportement électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(Ill) a été étudié par voltampérométrie
cyclique a 25 et 40°C a une ¢électrode de carbone vitreux dans trois N,N-dialkylamides : le DEHBA
(N,N-di-(2-éthylhexyl)-n-butanamide), le DEHiBA (N,N-di-(2- éthylhexyl)-iso-butanamide) et le
DEHDMBA (N,N-di-(2-éthylhexyl)-3,3- diméthyl-n-butanamide) pré-équilibrés avec [’acide
nitrique (HNO; 5M). Les résultats ont montré que le processus électrochimique du couple
Ce(IV)/Ce(IlI) est celui d’un couple redox quasi-rapide limité par la diffusion. Cette étude préalable
sur le cérium analogue chimique non radioactif du plutonium a été réalisée dans le but d’identifier la
nature du couple électrochimique Ce(IV)/Ce(Ill) et les difficultés lies a la réalisation de mesures
¢lectrochimiques dans ces milieux organiques trés visqueux et trés peu conducteurs.

Le couple redox Pu(IV)/Pu(Ill) a ensuite été étudi¢ a 40°C dans le DEHBA a une électrode de
carbone vitreux a différentes concentrations d’acide nitrique (0,6 M < [HNO3]org < 3,7 M). Une étude
préalable de la spéciation du plutonium(IV) dans la phase organique DEHBA apr¢s extraction a révélé
la formation de deux types de complexes avec les ligands DEHBA et dont la prépondérance dans le
milieu organique varie avec I’acidité. Les mesures de voltampérométrie cyclique ont montré que la
nature des complexes de plutonium dans le DEHBA peut avoir un impact sur I’¢électroactivité¢ de
Pu(IV). 11 a été observé aux faibles acidités en phase organique que le processus électrochimique du
couple redox Pu(IV)/Pu(IlI) est celui d’un couple quasi-rapide limité par la diffusion. Aucune réponse
¢lectrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) n’a été observée aux fortes acidités.

Cette ¢tude a permis de déterminer les caractéristiques physico-chimiques des couples redox
Ce(IV)/Ce(III) et Pu(IV)/Pu(Ill) tels que le potentiels redox et le coefficient de diffusion dans les
milieux N,N-dialkylamides ; des données qui jusque-1a, sont quasi-inexistantes dans la littérature. A
I’issu de cette étude, une méthode permettant le dosage par voltampérométrie cyclique de cations
métalliques en milieu organique a été ¢laborée.

Mots clés : cérium, plutonium, monoamides, électrochimie, voltampérométrie cyclique.



Abstract

Monoamides extractants are being studied in recent years as alternative extractants to TBP for
irradiated nuclear fuels reprocessing. Their extracting strength and selectivity toward Pu(IV) can be
tuned depending on the nature of their alkyl chain and the nitric acid concentration. Like TBP,
monoamides can extract water and nitric acid while in contact. However, nitric acid is unstable in
both aqueous and organic phases due to radiolysis, the degradation products disproportionate into
several nitrogen compounds including nitrous acid (HNO2) which by its presence can lead to the
formation of the HNO3/HNO:> redox couple that may cause several parasitic redox reactions and affect
the recycling process. Meaningful the redox speciation of actinides (An) in an organic phase is
important for acute control of the recycling processes.

The electrochemical behavior of the Ce(IV)/Ce(IlI) couple have been studied at 25 and 40°C by
cyclic voltammetry at a vitreous carbon working electrode in three N,N-dialkylamides solvents
(DEHBA (N,N-di-(2-ethylhexyl)-n-butanamide), DEHiBA (N,N-di-(2-ethylhexyl)-iso-butanamide)
and DEHDMBA (N,N-di-(2-ethylhexyl-)3,3-dimethylbutanamide)) pre-equilibrated with aqueous
nitric acid solutions (HNO3z 5M). Results showed that the Ce(IV)/Ce(Ill) redox process exhibits a
well-defined reversible couple with a diffusion-controlled electrochemical behavior. This initial study
on the Ce(IV)/Ce(Ill) couple, a "non-radioactive model" of the Pu(IV)/Pu(Ill) couple has been an
entry to the direct electrochemical characterization of plutonium in these extractants aiming to
identify the nature of the electrochemical process of the Ce(IV)/Ce(Ill) couple and the difficulties
associated with carrying out electrochemical measurements in these viscous and low conductive
media.

The Pu(IV)/Pu(Ill) couple has been studied at 40°C in DEHBA at a vitreous carbon working
electrode at different concentrations of nitric acid (0,6 M < [HNO3]org < 3,7 M). A preliminary study
of the speciation of plutonium(IV) in the organic DEHBA phase after extraction showed the presence
of two types of plutonium(IV) complexes with variable predominance due to the nitric acid
concentration. Cyclic voltammetry measurements showed an effect of the speciation of plutonium in
the organic phase on the electroactivity of the Pu(IV)/Pu(Ill) redox couple. At low nitric acid
concentrations, the Pu(IV)/Pu(Ill) redox process exhibits a well-defined reversible couple with a
diffusion-controlled electrochemical behavior. At higher nitric acid concentrations, no
electrochemical response of the Pu(IV)/Pu(IlI) couple is observed.

This study enabled the determination of physic and chemical characteristics of the Ce(IV)/Ce(I1I)
and Pu(IV)/Pu(III) redox couples in N,N-dialkylamides media as the redox potential and the diffusion
coefficient that were not previously studied. This study validates the implementation of an
electrochemical method for the quantification of metallic cations in organic phases.

Key words: cerium, plutonium, monoamides, electrochemistry, voltammetry cyclic.
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Introduction générale

Aprés son sé¢jour dans le réacteur, le combustible nucléaire irradié contient des actinides dits
« majeurs » (uranium (U) et plutonium (Pu)) a environ 96% de la masse totale, 0,1% d’actinides dit
«mineurs » (neptunium, américium, curium) et environ 3 a 5% de produits de fissions (PF)
(lanthanides, césium, strontium, etc..) qui sont des émetteurs de rayonnement a, 3 et y. Le procédé de
retraitement du combustible irradié utilisé actuellement dans 1’industrie nucléaire francaise est le
procéd¢ PUREX (Plutonium, Uranium Reduction EXtraction) mis en ceuvre dans les usines de La
Hague. Ce procédé consiste a dissoudre le combustible irradié dans de ’acide nitrique concentré a
haute température (plus de 90°C) et a co-extraire I’uranium(VI) et le plutonium(IV) vis-a-vis des
actinides mineurs (Np, Am et Cm) et produits de fission par une phase organique composée de
I’extractant n-phosphate de tributyle (TBP) (Figure 1) dilué (a 30%, vol.) dans un solvant inerte dérivé
des alcanes appelé diluant (le tétrapropyléne hydrogéné TPH) [1][2][3]. Aprés leur co-extraction,
I’uranium(VI) et le plutonium(I'V) sont ensuite séparés lors de 1’étape de partition U/Pu qui consiste
en une désextraction réductrice du plutonium (Figure 2). En effet, cette étape nécessite 1’utilisation
d’un réducteur. C’est trés fréquemment ’uranium(IV) qui est injecté dans le milieu pour réduire le
plutonium(IV) en plutonium(IIl) qui se désextrait dans une phase aqueuse acide nitrique de faible
concentration. Cependant, compte tenu de I’instabilité du plutonium(Ill) et de sa tendance a se
réoxyder en plutonium(IV) en milieu nitrique en présence de 1’acide nitreux (HNO), un agent
antinitreux, le nitrate d’hydrazinium est utilisé pour le stabiliser. En plus de cette étape de partition
U/Pu, des cycles de purification complémentaires sont encore nécessaires pour une décontamination
complete des flux d’uranium et de plutonium. Le comportement redox des couples redox
Ce(IV)/Ce(III), Pu(IV)/Pu(Ill) et Pu(VI)/Pu(V) dans le TBP par voltampérométrie cyclique a déja
fait ’objet de quelques études antérieures [4][5] tandis que de nombreuses études ont déja été

réalisées dans les milieux aqueux acides (HNOs, H2SO4...) [6][7][8][9].

TBP
Figure 1 : Structure du TBP
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Figure 2 : Schéma du procédé PUREX

Depuis quelques années, des recherches sont menées sur de nouveaux types d’extractants
présentant les mémes avantages que le TBP et offrant une alternative prometteuse a ce dernier dans
le procédé de retraitement du combustible irradié ; il s’agit des monoamides. Ces molécules ont une
structure de type R!-CO-NR?R?, avec R!, R? et R?, des chaines alkyles (Figure 3) et sont composées
exclusivement de carbone (C), d’hydrogéne (H), d’oxygeéne (O) et d’azote (N) (réactifs CHON)
[1O][11][12][13][14].

O
J R
R'™ N
R3
Figure 3 : Structure des monoamides

Ces extractants monoamides possédent une sélectivit¢é U(VI)/Pu(IV) modulable selon la
concentration d’acide nitrique et selon la structure des ligands. Cela permet donc de réaliser la
séparation de 'uranium et du plutonium sans la mise en ceuvre d’une étape d’oxydoréduction
nécessitant ['utilisation d’un réducteur et d’un agent antinitreux [12][13][15][16]. Les monoamides
sont des extractants ayant une viscosité plus importante [17][18][19]. Pour leur utilisation dans le
procédé¢ de recyclage, ils sont dilués dans des diluants aliphatiques (TPH, dodécane, etc.)
[12][13][17][18][20]. Toutefois, les monoamides, qui sont des solvants non miscibles a I’eau, peuvent
extraire de 1’eau et de I’acide nitrique grace a leur groupement carbonyle (C=0) [15][21][22]. Or,
I’acide nitrique est un composé instable vis-a-vis de la radiolyse aussi bien dans la phase aqueuse que
dans la phase organique [23]. Sous ’effet des rayonnements émis dans le milieu aqueux et organique,

il se décompose en plusieurs composés azotés dont ’acide nitreux (HNO>), susceptible de perturber
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le procédé en provoquant des réactions redox autocatalytiques avec les cations d’actinides présents
dans le milieu [24]. Il est donc important de connaitre le comportement redox des actinides extraits
dans les milieux monoamides. Cela permettrait de prédire et d’éviter 1’effet redox de 1’acide nitreux
sur les différents couples redox d’actinides présents dans les phases organiques pendant le procédé

de recyclage.

De nombreuses investigations ont déja été menées grace a différentes techniques analytiques sur
I’extraction des actinides par les monoamides [12][13][16][25], sur les interactions ligands-actinides
ou la structure des complexes d’actinides en milieu monoamides [12][13][26][27] ou encore sur la
stabilit¢é des monoamides [28][29][30]. Toutefois, I’étude du comportement redox des cations

d’actinides dans les monoamides par électrochimie est un domaine qui reste encore inexploré.

Par ailleurs, la connaissance de la concentration des actinides aussi bien dans les phases aqueuses
qu’organiques a chaque étape du procédé permettrait une bonne maitrise de ce dernier. Dans le cadre
du procédé¢ PUREX, la limite de charge de I’extractant TBP en uranium et plutonium est élevée ; elle
est de 120 g.L! pour I"uranium(VI) et de 40 g.L*! pour le plutonium(IV) [13]. Actuellement, ces
données sur la concentration des actinides peuvent étre recueillies grace a des techniques telles que
la spectroscopie alpha ou I’'ICP-MS, ICP-OES [13]. Toutefois, elles peuvent étre obtenues grace a
des techniques électrochimiques (voltampérométrie cyclique, voltampérométrie hydrodynamique),
qui permettent des dosages simples, rapides et efficaces sur de petits volumes d’échantillons et qui
ne nécessitent pas l’utilisation d’autres réactifs chimiques. Pour mettre en place une méthode de
dosage ¢lectrochimique des cations d’actinides dans les milieux organiques pendant le procédé de
recyclage, il est nécessaire d’étudier le comportement électrochimique des couples redox formés par
ces ¢léments dans les milieux du procédé en déterminant leurs différentes constantes
thermodynamiques et cinétiques. Le principe de cette méthode est d’établir des droites d’étalonnage
I = f([Celorg) (dans différents milieux monoamides) puis de déterminer la concentration des cations
dans les milieux organiques de concentrations inconnues a partir de valeurs d’intensités de courant

mesurées dans des solutions.

L’objectif de ce travail est 1’é¢tude du comportement é¢lectrochimique du plutonium(IV)
(couple Pu(IV)/Pu(Ill)) dans des milieux extractants monoamides de type N,N-dialkylamides en
déterminant des constantes thermodynamiques (potentiel redox) et cinétiques (coefficient de
diffusion) afin d’observer I’effet de la structure de ces ligands sur ces paramétres. Cette étude
¢lectrochimique est nécessaire pour la mise en place d’'une méthode de quantification de 1’extraction

des cations métalliques dans ces milieux par des techniques électrochimiques. Trois N,N-
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dialkylamides dont le pouvoir extractant vis-a-vis du plutonium(IV) varie selon leur chaine
alkylamide et selon I’acidité nitrique ont été sélectionnés pour cette étude : le DEHBA (N, N-di-(2-
¢thylhexyl)-n-butanamide), le DEHiIBA (V,N-di-(2- éthylhexyl)-iso-butanamide) et le DEHDMBA
(N,N-di-(2-éthylhexyl)-3,3- diméthyl-n-butanamide).

Une étude préalable est réalisée sur le cérium, un analogue chimique non radioactif du plutonium
(couple IV/III) afin d’identifier la nature du systéme électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(Ill). Les
monoamides étant des extractants trés visqueux [17][18] et des milieux organiques probablement
moins conducteurs que le TBP [4][5], cette étude préalable sur le cérium qui ne présente pas de
contraintes en termes de radiotoxicité permettra d’identifier ’ensemble des difficultés lices a la
réalisation de mesures ¢lectrochimiques dans ces milieux. Au cours de cette étude préliminaire, 1’effet
de la structure des ligands N,N-dialkylamides sur le potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(Ill) et sur
le coefficient de diffusion du cérium est observé puis une méthode de quantification de 1’extraction

du cérium dans ces milieux par électrochimie est mise en place.
Ce manuscrit de theése est compartimenté en quatre chapitres :

- Le premier chapitre présente une étude bibliographique de quelques propriétés physiques et
chimiques des N,N-dialkylamides nécessaires pour cette étude notamment, la viscosité, la masse
volumique, la solubilité, la stabilité (radiolytique, hydrolytique et thermique), la conductivité ainsi
que les propriétés d’extraction. Ce chapitre comprend également une étude bibliographique sur
I’extraction de I’eau, de 1’acide nitrique, de cations d’actinides (U(VI) et Pu(IV)) et du cérium(IV)

par les N,N-dialkylamides.

- Le second chapitre comprend la description des procédures expérimentales et des méthodes

analytiques.

- Le troisiéme chapitre est axé sur 1’é¢tude du comportement électrochimique du couple
Ce(IV)/Ce(IlI) dans les trois N,N-dialkylamides sélectionnés et le développement d’une méthode
permettant de quantifier le cérium dans des solutions de N,N-dialkylamides a des concentrations

inconnues, de I’ordre du millimolaire.

- Le quatriéme chapitre présente I’étude de la spéciation du plutonium(IV) et du comportement
¢lectrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA a différentes concentrations d’acide
nitrique. Compte tenu du temps consacré a 1’étude préliminaire du cérium dans les trois N,N-
dialkylamides, le couple Pu(IV)/Pu(Ill) n’a pas pu étre étudié dans les deux autres extractants
(DEHiBA et DEHDMBA) et la méthode de quantification du plutonium dans le DEHBA par

¢lectrochimie n’a également pas pu étre mise en place.
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Chapitre I : Etude bibliographique : généralités sur les monoamides
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I.1.Introduction

Depuis quelques années, les monoamides ont été proposés comme des extractants prometteurs
offrant une alternative intéressante au TBP dans le procédé de retraitement du combustible irradié,
pour le recyclage des actinides et d’autres métaux ayant une valeur économique ou stratégique
[10][11][12][31]. Les monoamides ont une structure de type R'-CO-NR?R? avec R!, R? et R3, des
chaines alkyles. Constitués exclusivement de carbone (C), d’hydrogéne (H), d’oxygene (O) et d’azote
(N), ces composés adheérent au principe CHON et donc leur incinération peut étre compléte et
conduire a la réduction des quantités de déchets nucléaires produits. Contrairement au TBP, les
produits de dégradation des monoamides (acides carboxyliques et amines) n’interférent que trés peu
dans le procédé d’extraction et peuvent étre facilement éliminés [15][29]. L’un des avantages que
présentent ces composés est leur synthése qui est simple et a moindre cotit [13]. Les chaines alkyles
R, R? et R? exercent une influence importante sur le pouvoir extractant des monoamides en leurs
conférant une sélectivit¢ modulable vis-a-vis des cations métalliques notamment ceux de degré
d’oxydation +IV et +VI [12][15][32]. La nature de ces chaines alkyles (R!, R? et R?) peut également
influencer les propriétés physico-chimiques des monoamides telles que leur densité, leur solubilité
dans I’eau et dans les solvants organiques ou leur stabilité (radiolytique, hydrolytique et thermique)
[30]. La présence des atomes d’oxygene et d’azote dans la structure des monoamides leurs confére
un caracteére faiblement basique. La basicité des monoamides se classe dans I’ordre suivant par

rapport a d’autres extractants neutres [13][33][34] :
TBP < Monoamides < Diamides

Ainsi, la basicité des monoamides est plus élevée que celle des phosphates [13][34]. Cette basicité
des monoamides est responsable de leur pouvoir extractant vis-a-vis des acides minéraux tels que
I’acide nitrique [15][22]. Ils extraient de nombreux nitrates d’ions métalliques M(NO3), par

solvatation [34] (avec M", les cations métalliques).

En 1960, Siddall et al. [15] ont étudié pour la premiére fois une classe de monoamides ayant la
méme stabilité et les mémes pouvoirs extractants que le TBP, il s’agit des N,N-dialkylamides. Ces
molécules possedent une résistance vis-a-vis de 1’hydrolyse et de la radiolyse comparable a celle du
TBP, leurs produits de dégradation sont faciles a éliminer et impactent peu leurs propriétés
d’extraction [10][35]. Les N,N-dialkylamides présentent de bons facteurs de séparation de I'U(VI) et
du Pu(IV) vis-a-vis des produits de fission [36]. Selon Siddall[10], les N,N-dialkylamides ayant un
encombrement stérique sont jusqu’a dix fois plus sélectifs que le TBP vis-a-vis de I'U(VI) et
pourraient montrer une meilleure séparation de ce dernier vis-a-vis des produits de fission. Selon

I’auteur, les N,N-dialkylamides sans encombrement stérique sont des extractants puissants et sé¢lectifs
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pour le Pu(IV) et le Np(IV). Différentes ¢études réalisées confirment ces résultats

[12][13][16][19][37].

1.2. Choix de monoamides pour I’étude

Trois N,N-dialkylamides possédant des propriétés d’extraction et une sélectivit¢ U(VI)/Pu(IV)
variable selon leur chaine alkylamide ont été choisis pour cette étude. Il s’agit du DEHBA (N, N-di-
(2-éthylhexyl)-n-butanamide), du DEHiBA (N,N-di-(2- éthylhexyl)-iso-butanamide) et du
DEHDMBA (N,N-di-(2-éthylhexyl)-3,3- diméthyl-n-butanamide) (Figure I1.1).

AT AT gy
1R GO 188

DEHBA DEHiIBA DEHDMBA

Figure I. 1 : Structure des N,N-dialkylamides DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA.

Ces molécules possedent des substituants (du groupement carbonyle) avec un nombre d’atomes
de carbone suffisant qui leurs confére de bonnes propriétés extractantes, une solubilité faible en phase
aqueuse et forte en solution organique [30] et des produits de dégradation faciles a éliminer [13]. Le
DEHBA possede une chaine alkylamide linéaire ; cela lui permet d’extraire conjointement I’U(VI) et
le Pu(IV) en milieu fortement acide sans pouvoir les séparer I’'un de ’autre. Cela est di a I’absence
d’encombrement stérique au niveau du groupement carbonyle du N,N-dialkylamide [10]. Le
DEHiBA quant a lui différe du DEHBA uniquement par la présence d’un substituant méthyle en
position alpha (a)) du carbonyle. Cette structure lui permet d’extraire I’U(VI) avec une sélectivité tres
¢levée vis-a-vis du Pu(IV) a des acidités aqueuses nitriques comprises entre 3 et 4 M [12][13]. Cela
est di a I’encombrement stérique occasionné par la substitution méthyle du carbone en position alpha
du carbonyle de la molécule. Selon Acher [38], la faible extraction de Pu(IV) par le DEHiBA par
rapport au DEHBA s’explique par une énergie libre d’extraction de Pu(IV) qui est plus ¢levée dans
le cas du DEHiBA. Ce dernier a été retenu pour le premier cycle, le procédé GANEX (Grouped
ActiNid EXtraction) dont I’objectif est de récupérer la totalité des actinides présents dans la solution
de dissolution du combustible nucléaire irradié. En effet, compte tenu de sa bonne sélectivité
U(VI)/Pu(IV), I’extractant DEHIBA a été choisi pour séparer sélectivement 1’uranium des autres
actinides en téte de procédé [39]. Le DEHDMBA présente un encombrement stérique en position

beta () du carbonyle, ce qui lui permet d’extraire conjointement 1’U(VI) et le Pu(IV) en milieu
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fortement acide et de les séparer (désextraction sélective de Pu(IV)) en milieu de plus faible acidité
([HNO3]aq entre 0,1 et 0,5M). Cet extractant a été retenu pour realiser la séparation U(IV)/Pu(IV)
sans redox [18]. Ainsi, la stucture de ces trois N,N-dialkylamides a une influence sur 1’extraction du
nitrate de Pu(IV). L’extraction de ce dernier diminue lorsque 1’encombrement provoqué par la
ramification est de plus en plus proche du site de complexation (carbonyle). L’extraction de Pu(IV)

par ces N,N-dialkylamides suit I’ordre suivant :

DEHBA < DEHDMBA < DEHiBA.

1.3. Caractéristiques physico-chimiques des N,N-dialkylamides

1.3.1. Structure des N,N-dialkylamides

Les N,N-dialkylamides ont une structure R!-CO-NR?R3 avec des chaines alkyles R!, R? et R3 qui
doivent étre suffisamment longues pour leurs permettre une bonne stabilité (radiolytique,
hydrolytique et thermique), d’augmenter leur solubilit¢ dans les diluants et de limiter leur
solubilisation dans les phases aqueuses [19][30]. Ces chaines alkyles augmentent la densité
¢lectronique au niveau de I’atome d’oxygene du carbonyle (C=0) et font augmenter leur capacité de
complexation pour des cations électropositifs tels que les actinides [15]. Ces molécules possédent
deux formes mésomeres dues a la présence d’une double liaison au niveau de la fonction carbonyle

(Ccarbonyle‘N) (Figure 12) [13]

$> 00
2 /N
R\II\IJJ\RI <> Rz\I-:\-I/)\RI
R3 R3
A B

Figure . 2 : Formes de résonance du groupement amide [13].

L’excés d’¢électrons sur I’atome d’oxygene est renforcé grace a ’effet inductif donneur des
groupements alkyles de I’azote (Figure 1.2). Ainsi, la forme limite B est plus stable et posséde un
caractere donneur non-négligeable par I’intermédiaire de 1’atome d’oxygene [13]. Les N,N-
dialkylamides a chaines linéaires et substituées ont fait I’objet de plusieurs études en tant
qu’extractants alternatifs au TBP dans les procédés de recyclage et de séparation de I’uranium et du

plutonium vis-a-vis des produits de fission [10][11][12][31].
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1.3.2. Propriétés physico-chimiques des N,N-dialkylamides
Les propriétés physico-chimiques telles que la densité, la viscosité et la conductivité des N,N-

dialkylamides purs ou dilués dans un diluant aliphatique sont décrits ci-dessous.

1.3.2.1. Masse volumique des N,N-dialkylamides

La masse volumique des N,N-dialkylamides purs est comprise entre 0,7 et 0,95 g/mL (de 20 a
31°C) [10][30] et est inférieure a celle du TBP pur (Tableau I.1.) Elle peut étre modulée par 1'ajout
d'un diluant approprié et elle diminue lorsqu’on augmente la température [10][17][18][30]. Quelques
valeurs de masse volumique des N,N-dialkylamides DEHBA et DEHiBA purs (sans diluant) [17], du
DEHDMBA dilué dans le TPH (TetraPropyléne Hydrogéné) [ 18] et du TBP pur issues de la littérature

sont reportées dans le Tableau I.1.

Tableau 1. 1 : Masses volumiques des extractants N,N-dialkylamides DEHBA, DEHiBA (purs) et
DEHDMBA (1,26 M dans le TPH) et du TBP pur a différentes températures (25, 35 et 45°C).

Masse volumique (p ; g/cm?)
Monoamides Références
25°C 35°C 45°C
DEHBA pur 0,8648 0,8577 0,8508 [17]
DEHiBA pur 0,8610 0,8541 0,8473 [17]
DEHDMBA dilu¢ a 1,26 M dans le TPH | 0,8052 0,7981 0,7909 [18]
TBP pur 0,9727 - - [1]

1.3.2.2. Viscosité des N,N-dialkylamides

La viscosité des N,N-dialkylamides est plus élevée que celles de I’eau (n = 1 mPa.s a 20°C) et du
TBP (Tableau 1.2). La grande majorité¢ des données disponibles sur la viscosité des monoamides
provient d’études réalisées avec ces extractants dilués dans des solvants aliphatiques tels que le TPH,
le n-dodécane ou le toluéne, etc. Quelques valeurs de viscosité des N,N-dialkylamides DEHBA,
DEHiBA et DEHDMBA (purs ou dilués) et du TBP pur a différentes températures sont reportées
dans le Tableau 1.2.

Les N,N-dialkylamides DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA sont cinq a onze fois plus visqueux
que le TBP. Leur viscosité¢ peut étre influencée par certains facteurs comme la variation de la
température, 1’extraction de solutés ou la structure de la molécule. En effet, la viscosité des N,N-
dialkylamides diminue lorsque la température augmente (Tableau 1.2) et elle augmente apres
extraction d’un soluté. La viscosité d’un solvant contenant un N,N-dialkylamide augmente également
lorsque la concentration de ce dernier augmente dans la phase organique. Une étude réalisée par

Pathak et al. [37] sur le TBP et le DEHiBA dilués dans le n-dodécane a montré une augmentation de
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la viscosité des phases organiques lorsque la concentration des extractants augmente. La viscosité des
trois N,N-dialkylamides sélectionnés pour cette é¢tude varie dans 1’ordre suivant : DEHBA < DEHiBA
<DEHDMBA.

Tableau I. 2 : Valeurs de viscosité des trois extractants N,N-dialkylamides DEHBA, DEHiBA (purs)
et DEHDMBA (1,26 M dans le TPH) et du TBP pur.

Viscosité dynamique Viscosité cinématique *
Galkylamides (0 : mPa.5) (V; mm?/s) Références
Y 20°C 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
DEHBA pur 28.6" 22281 | 13,932 | 9,3211 | 25,767 | 16,243 | 10,956 [17][19]*
DEHiBA pur - 27,459 | 16369 | 10,579 | 31,891 | 19,164 | 12,486 [17]
DEHDMBA
1.26 M/TPH - 3,6 2,8 2.2 4,5 3,5 2,8 [18]
DEHDMBA pur 49,9 - - - - - - [19]
TBP pur 4,46 - - - - - - [40]

La viscosité cinématique de 1’échantillon correspond au rapport de la viscosité dynamique sur la
masse volumique du solvant (v = g).

1.3.2.3. Solubilité des N,N-dialkylamides dans les diluants

La solubilité¢ des N,N-dialkylamides ayant des chaines alkyles suffisamment longues (au moins
huit atomes de carbone) est trés faible en milieux aqueux et treés élevée dans les solvants organiques
[13][30]. Al-Jallo et al. [30] ont étudi¢ la solubilité d’une série de N,N-dialkylamides dans des
solvants organiques tels que le n-dodécane, le mésitylene, le chloroforme et I’éthanol. Les auteurs ont
observé que les N,N-dialkylamides étudiés avaient une solubilité supérieure a 3 M dans ces solvants
organiques. La solubilité en phase aqueuse (dans H>O) des N,N-dialkylamides purs a en revanche été
évaluée a moins de 107 M [30]. Elle est comparable a celle du TBP pur (dans H2O) qui est de 1,5
x1073 M (soit 0,39 g/L) [41][42].

1.3.2.4. Conductivité des N,N-dialkylamides
La conductivité d’une solution électrolytique est le résultat du transport de toutes les especes
ioniques dans cette solution sous I’influence d’un champ électrique [43][44][45]. La force F (N)

exercée par ce champ électrique dépend de la viscosité du milieu selon la loi de Stokes (Eq.I.1)

F = 6mnrv Eq.l 1
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avec « M » la viscosité¢ dynamique (Pa.s), « r » le rayon de I’ion solvaté (m) et « v » le vecteur de
vélocité qui représente le mouvement de 1’ion en solution. Ainsi, une forte viscosité perturbe le
transport de masse, donc le transfert de charge et par conséquent, la conductivité [43]. La conductivité
électrique des milieux organiques généralement plus visqueux est donc plus faible que celle des
milieux aqueux dans lesquels la mobilité des ions est plus élevée. Selon la loi de Nernst-Einstein, il

existe une relation entre la conductivité molaire (A;) et le coefficient de diffusion (D;) [44](Eq.1.2).

2p2p.
A= Eq.L2

avec « z » la charge de I’ion, « F » la constante de Faraday (96485,4 C), « R » la constante des gaz
parfaits (8,314 j.mol'' K'!) et « T » la température (K). En effet, lorsque la conductivité du milieu
augmente, le coefficient de diffusion augmente. Grace a cette équation, le coefficient de diffusion

peut étre estimé a partir des mesures de conductivité.

I1 n’existe quasiment pas de données dans la littérature sur la conductivité des N,N-dialkylamides.
La conductivité du N,N-dimethylacetamide (n = 0,927 mPa.s) est de 0,1 uS.cm™! [43] ; elle est plus
élevée que celle du TBP pur (0,016 uS.cm™) [4] qui a une viscosité plus importante (1 = 4,46 mPa.s).
La conductivit¢ des trois N,N-dialkylamides DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA qui sont plus

visqueux devrait donc étre encore plus faible que celle du TBP.

I1 est toutefois, possible d’améliorer la conductivité d’un milieu organique soit par I’augmentation
de la concentration de I’électrolyte support (augmentation de la polarit¢ du solvant) ou par la
diminution de sa viscosité [45]. Pletcher et Valdes [46] ont utilis¢ [’électrolyte support
tétrabutylammonium tétrafluoroborate (BusNBF4) pour augmenter la conductivité du milieu TBP.
Babhri et al. [4][5] ont augmenté la conductivité du TBP pur (0,016 pS.cm™) d’un facteur 12 (0,2
uS.cm!) par I’extraction de ’eau et d’un facteur 4 x10° (650 uS.cm!) par ’extraction de I’acide
nitrique ([HNO3]aq= 5 M). Ainsi, I’acide nitrique peut étre utilis€é comme électrolyte support dans les
milieux organiques extractants. En effet, a des concentrations faibles a modérées ([HNO3]aq < 3 M),
la dissolution de I’acide nitrique est totale. Dans cette gamme d’acidité, la concentration d’ions
nitrates (NO3) libres est égale a la concentration totale d’ions nitrate dans le milieu [47]. Or, lorsque la
dissolution de I’acide nitrique est totale (Eq.1.3), I’'influence des interactions entre les ions en solution

devient importante ; c¢’est pour cela que 1’acide nitrique peut jouer le role d’électrolyte support.
HNO; — H* + NO3 Eq.L. 3
La dilution des extractants dans des diluants aliphatiques entraine généralement une baisse

drastique de la conductivité. Bahri et al.[4] ont observé une diminution de la conductivité du TBP
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(pré-équilibré avec HNO3 5M) (o = 650 uS.cm™) aprés une dilution (30% vol.) dans le dodécane (o
=20,6 uS.cm™).

1.3.2.5. Stabilité des N,N-dialkylamides

Les N,N-dialkylamides possédent une résistance vis-a-vis de 1’hydrolyse et de la radiolyse
comparable a celle du TBP [19][30]. Leurs produits de dégradation qui sont généralement des acides
carboxyliques et des amines n’interférent pas dans le procédé d’extraction. Lorsque les N,N-
dialkylamides possedent des chaines alkyles avec au moins huit atomes de carbone, les produits de
dégradation peuvent étre éliminés grace a un lavage par une solution aqueuse alcaline. Lorsque les
N,N-dialkylamides possedent moins de quatre atomes de carbone, les produits de dégradation sont
suffisamment solubles dans la phase aqueuse acide ce qui permet d’éviter I’étape de lavage [35]. Afin
d’éviter les perturbations liées a I’instabilité du solvant, les expériences seront limitées dans le temps
et I’isotopie du plutonium sera choisie de manicre a limiter la radiolyse. Des expériences avec des
durées variables seront mises en place afin de vérifier I’absence de modification du milieu liée a

I’instabilité de la phase organique.

a) Stabilité hydrolytique

Selon Siddall [10], 1a stabilité hydrolytique de certains amides disubstitués est similaire a celle du
TBP mais dépend fortement de la structure de 1’amide. Selon les travaux de I’auteur, les
N,N-dialkylamides ayant une structure avec une double substitution du carbone en position alpha du
carbonyle (Figure 1.3a) présentent une stabilité hydrolytique deux fois plus importante a celle du TBP.
La stabilité des N,N-dialkylamides possédant une substitution en position alpha du carbonyle (Figure
1.3b) est comparable a celle du TBP et celle des N,N-dialkylamides ayant une triple substitution en
position alpha (Figure 1.3¢) est de 1/5 fois celle du TBP.

(a) (b) ()

H 0 H O R O
[T P ] R roon LR
R—CI:—C—N\ R‘-'C-C—N\ R—C—C—N\
R ! I
R H R R R

Figure I. 3 : Structures des N,N-dialkylamides [10].

Selon Gasparini et al. [33], la ramification du substituant 1ié¢ au groupement carbonyle retarderait
le phénomene d’hydrolyse. Cela s’observe dans le cas des N,N-dialkylamides ayant une double
substitution en position alpha du groupement carbonyle (Figure 1.3a) mais pas dans le cas des

monoamides ayant une triple substitution (Figure 1.3c).
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Des études antérieures réalisées par Al-Jallo et al. [30] sur des N,N-dialkylamides (dilué¢s a 1 M
dans le mésityléne) mis en contact (2 volume égal a 25°C) avec une solution aqueuse d’acide nitrique
3 M pour 30 jours ont révélé que ces N,N-dialkylamides ne se dégradent pas pendant la durée du test.
Musikas et al. [31] ont montré que 1’acidité de la phase aqueuse exerce une influence sur la nature
des produits formés par la dégradation des monoamides. Les auteurs ont étudi¢ 1’hydrolyse du N,N-
di-(2-ethylhexyl)hexanamide (DOHA) (dilué¢ a 1 M dans le TPH) en présence d’acide nitrique (0,5
M et 4 M) a des températures variant de 100 a 115°C en évaluant la concentration de 1’extractant et
celle de deux produits de dégradation tels que I’acide hexanoique (HA) et le N,N-di(2-
éthyl)hexylamine (DEA). A faible acidité (HNO; 0,5 M), la concentration de DOHA dans la phase
organique diminue légérement jusqu’a 0,95 M mais aucune trace des produits de dégradation (HA et
DEA) n’a été observée apres 4 heures. En revanche, a forte acidité (HNO3; 4 M), la concentration de
DOHA diminue jusqu’a 0,95 M aprés une heure et les produits de dégradation HA et DEA ne sont
pas formés ; puis jusqu’a 0,94 Mapreés quatre heures 1’acide hexanoique (HA) est formé et sa

concentration a €té évaluée a 0,015 M.

b) Stabilité radiolytique

Des sources de rayonnement gamma et alpha présentes dans la solution contenant le combustible
nucléaire irradié, peuvent contribuer a la dégradation radiolytique globale des solvants [28][29]. Ban
et al. [29] ont étudié la radiolyse gamma (y) des N,N-dialkylamides DEHiBA et DEHBA (dilués a 2
M dans le n-dodécane) pré-équilibré avec I’acide nitrique 5 M. Les résultats ont montré que pour une
dose d’irradiation de 1040 kGy absorbée, la dégradation du DEHiBA est de 27% et celle du DEHBA
de 22% avec comme principaux produits de dégradation 1’acide 2-éthylhexanoique et le bis-2-
éthylhexylamine. Les autres produits de dégradation sont des alcools, des amides secondaires et des
dérivés nitreux. Drader et al. [28] ont également étudié la dégradation des N,N-dialkylamides
DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA par radiolyse alpha () in-situ avec le plutonium(IV) et par
radiolyse gamma (y) avec le ®°Co comme source de rayonnement externe. D’aprés les auteurs, la
stabilité globale des N,N-dialkylamides est relativement bonne. Ni le type d’irradiation, ni la structure
des N,N-dialkylamides n’impactent de facon significative la formation des produits de dégradation
dans les conditions d’études. Les produits de dégradation analysés par ESI-MS (Electrospray
ionisation mass spectrometry) sont des amines secondaires, des acides carboxyliques, des composés
formamides, des composés carbonylés, des amides secondaires, des alcools et des nitrosamines [28].
Ces produits de dégradation sont les mémes que ceux observés par Ban et al. [29], lors de 1’étude de

la radiolyse gamma (y) des N,N-dialkylamides DEHiBA et DEHBA.
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Par ailleurs, la dose de radiation a un impact sur le taux de radiolyse du N,N-dialkylamide. Des
¢tudes antérieures réalisées par Al-Jallo et al. [30] ont montré une dégradation de moins de 5% et de
10% des N,N-dialkylamides dilués a 1 M dans le mesityléne pour des doses de rayonnement gamma
(°°Co) respectives regues de 15 et 30 millirad (Mrd). Le taux de dégradation des N,N-dialkylamides
par radiolyse dépend fortement de 1’acidité du milieu. Musikas et al. [31] ont montré que pour une
méme dose d’irradiation gamma de 50 Mrd, le taux de dégradation du DOHA est plus élevé a forte
acidité¢ (HNOs; 4M), environ 20%, qu’a faible acidité (HNO3 0,5M), environ 5%. D’apres les travaux
de Drader et al. [35], le DEHiBA se dégrade lorsqu’il est irradié en présence d’une phase aqueuse et
forme différentes especes de poids moléculaires inférieurs qui sont générées par la rupture de la
liaison amide C-N ou de la liaison amine C-N. En absence de phase aqueuse, des produits de
dégradation de poids moléculaire élevé sont générés par des réactions d’addition de radicaux carbonés
dans des conditions plus réductrices. Selon 1’auteur, pour toutes les conditions d’irradiation, une
espece dérivée insaturée du DEHiIBA est générée par la perte de deux atomes d’hydrogeéne par ce

dernier.

Les N,N-dialkylamides ont une stabilité¢ radiolytique comparable a celle du TBP. Gasparini et
Grossi [33] ont réalisé une étude comparative de la stabilité radiolytique du N,N-dioctylhexanamide
(DOHA) dilué a 1 M dans le mésityléne en présence de I’acide nitrique, du TBP et d’une amine
tertiaire. Les résultats ont montré que pour une méme dose d’irradiation (40 Mrad), le taux de
dégradation est quasiment le méme (< 10%) pour le TBP et le N,N-dialkylamide et nettement moins

que celui de I’amine tertiaire.

¢) Stabilité thermique

Les monoamides sont moins stables thermiquement que le TBP. En effet, la décomposition
thermique des monoamides dépend de leur structure et intervient & 20°C jusqu’a 50°C en dessous de
la température de décomposition thermique du TBP. Ils se décomposent plus rapidement et libérent
plus de chaleur que le TBP [10]. Toutefois, cette différence de stabilité des monoamides par rapport
au TBP n’est pas suffisamment importante pour générer de sérieuses complications dans le procédé
d’extraction. Une étude cinétique de la dégradation thermique du DEHiBA et du DEHBA par
calorimétrie différentielle a balayage réalisée par Miguirditchian et al. [17] a montré que ces N,N-
dialkylamides commencent a se décomposer respectivement a partir de 160°C et 250°C. Une étude
de la dégradation a une température fixée a 180°C, également réalisée par les auteurs a montré
qu’apres 12 heures, le DEHBA et le DEHiIBA perdent respectivement 3% et 9% de leur pureté. Pour
une température fixée a 220°C pendant 11 heures, le DEHBA et le DEHiBA perdent respectivement

8% et 12% de pureté, ce qui est légérement plus ¢élevé que la perte observée a 180°C. Ainsi, le
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DEHiBA se dégrade plus rapidement par thermolyse que le DEHBA. Toutefois, ces deux extractants
présentent une stabilité satisfaisante vis-a-vis de la température pour une application dans le procédé
de recyclage puisque I’extraction de ’'uranium et du plutonium est réalisée a température ambiante.
Al-Jallo et al. [30] ont aussi étudié¢ la stabilité thermique d’une série de N,N-dialkylamides en
maintenant une quantité connue de monoamide a 80°C (dans un bain thermostaté ) pendant deux
jours ; aucune dégradation n’a été observée. Cela montre la bonne stabilit¢ thermique de ces
composés. Dagnac et al. [50] ont étudié¢ la dégradation par thermolyse (a environ 220°C) du
DEHDMBA dans I’air ambiant, sous atmosphere d’oxygene et d’azote. Les auteurs ont observé que
sous atmosphere azoté ou a ’air ambiant, la dégradation thermique du DEHDMBA se produit via
une réaction bimoléculaire lente entre deux molécules de I’extractant. En revanche, sous atmosphére
oxygénée, le taux de dégradation de DEHDMBA est trés élevé ; il atteint 80% apres une heure a
215°C. Les résultats ont montré la formation d’acides carboxyliques; d’amides, d’aldéhydes,
d’alcanes, d’alcools et d’imides comme produits de dégradation. D’apres les travaux de Thiollet et
al. [36], I’acide hexanoique est le seul produit de dégradation détecté lorsque le DOHA est porté a

¢bullition dans I’acide nitrique.

Les N,N-dialkylamides ont une stabilité globale plus ou moins comparable a celle du TBP.
Toutefois, les principaux produits de dégradation des N,N-dialkylamides qui sont les acides
carboxyliques et les amines sont majoritairement solubles dans 1’eau et peuvent étre éliminés grace a
un lavage par une solution alcaline. Ces derniers affectent moins le procédé de recyclage que les

produits de dégradation du TBP, notamment le HDBP (acide dibutylphosphorique).

d) Le point éclair

Le point éclair d’un solvant est la température minimale a partir de laquelle ce solvant peut
s’enflammer au contact d’une source de chaleur. Il n’existe pas de données dans la littérature sur le
point éclair des N,N-dialkylamides DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA purs. Il a été reporté par
Chareyre et al. [17] que les extractants (DEHBA et DEHiBA) semblent se dégrader a plus de 120°C
avant que la température correspondant au point éclair ne soit précisément mesurée. Néanmoins, le
point éclair du mélange (0,9 M DEHiBA + 0,5 M DEHBA) dilu¢ dans le TPH a pu étre estimé a une
température de (67 + 3) °C. La connaissance de ce paramétre permet de fixer les températures

maximales d’analyse pour ces extractants afin d’éviter leur dégradation par thermolyse.
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I.4.Extraction liquide-liquide par les N,N-dialkylamides

L’extraction liquide-liquide est une technique de séparation basée sur la distribution inégale de
matiere entre deux liquides non miscibles pour séparer les constituants d’un mélange [51]. Les solutés
sont alors extraits préférentiellement de la phase contenant les solutés par la phase liquide (solvant)
contenant ou pas un extractant, un diluant ou un modificateur de phase. A 1’équilibre, un paramétre
permet d’évaluer I’efficacité d’extraction d’un soluté (cation métallique M"™", par exemple) ; il s’agit
du coefficient de distribution. Ce parametre est généralement symbolisé par la lettre D, mais dans le
cadre de ce travail il sera symbolisé par le terme kY pour éviter de le confondre avec le coefficient
de diffusion qu’on notera D. En effet, le coefficient de distribution k) qui est le rapport des
concentrations du soluté dans la phase organique ([M],.g) et dans la phase aqueuse ([M],4) (Eq.1.4)
permet d’évaluer I’affinité relative du soluté pour les deux phases [51]. L extraction est considérée
comme efficace lorsque le coefficient de distribution est supérieur a 1.

M = Morg (Eq.L 4)

[M]aq

Le facteur de séparation, noté¢ FSas (Eq.L.5), qui est le rapport des coefficients de distribution de
deux espéces (par exemple les cations métalliques A et B) extraits dans les mémes conditions est un
parametre qui permet d’évaluer la sélectivité d’un extractant vis-a-vis du cation A par rapport au
cation B [51].

Ké
FSarm = 3 (Eq.L 5)

1.4.1. Extraction par solvatation

Ce type d’extraction est réalisé a I’aide d’extractants neutres solvatants (par exemple, le TBP ou
les monoamides). Le transfert de soluté entre les deux phases est la conséquence dans ce cas
d’interactions chimiques relativement fortes entre le ligand extractant et le soluté. Lors de
I’extraction, les cations métalliques s’associent a des anions (par exemple NO3 , ClOy, etc.) pour
former des complexes neutres extractibles [51]. C’est le cas de I’extraction de I’uranium (U(VI)) par
le TBP et par les monoamides ou 'uranyle est extrait par deux molécules d’extractant avec deux

anions nitrate (NO3) (Eq.L.5) [32][51][52].

UO0%* + 2NO3 + 2Ext < U0, (NO3),(Ext), (Eq.1.6)
Le plutonium(I'V) est extrait par deux molécules d’extractant et quatre anions nitrates (NO;3") selon

le méme mécanisme (Eq.1.6) [13].

Pu** + 4NO3 + 2Ext < Pu(NOs),(Ext), (Eq.L.7)
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Avec Ext et M(NO;),(Ext)y, les espéces en phase organique.

1.4.2. Extraction de I’eau et ’acide nitrique par les N,N-dialkylamides

Les N,N-dialkylamides grace a leur groupement carbonyle (C=0) peuvent extraire de 1’eau
lorsqu’ils sont mis en contact avec une phase aqueuse. L’extraction de 1’eau se fait par la formation
de liaisons hydrogene faibles entre la molécule d’eau et I’atome d’oxygeéne du groupement carbonyle.
Selon Siddall [21], Dlaffinit¢ des monoamides pour [’eau dépend fortement du degré de
I’encombrement stérique présent au niveau du carbonyle car les longues chaines alkyles des
monoamides empéchent 1’accumulation des molécules d’eau au niveau du dipdle du carbonyle. Selon
I’auteur, I’affinité des monoamides vis-a-vis des molécules d’eau suit la méme tendance que leur
capacité a extraire 1’acide nitrique et les actinides. Il existe cependant une compétition entre
I’extraction des molécules d’eau et d’acide nitrique. Des études antérieures réalisées par Siddall [21]
puis Condamines [13][22] ont montré qu’a partir d’une certaine acidité, la concentration d’eau
diminue dans la phase organique lorsque I’extraction de 1’acide nitrique est de plus en plus
importante. Comme exemple, dans le cas du DEHBA, I’extraction de 1’eau augmente avec ’acidité
de la phase aqueuse jusqu’a atteindre un maximum ([H20]org = 0,049 M pour [HNO3]aq = 2,81 M)
avant de diminuer progressivement pour ensuite augmenter aux fortes acidités (a partir de [HNO3]aq
= 7,48 M) (Figure 1.4). Cette évolution en forme de cloche montre la compétition qui existe entre

I’extraction de I’eau et celle de I’acide nitrique selon la steechiométrie des solutés extraits.
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Figure 1. 4 : Variation des concentrations de H>O et de HNO; dans le DEHBA (dilué a 0,52 M dans

le TPH) en fonction de la concentration d’acide nitrique dans la phase organique [20].

La quantité d’eau extraite par les monoamides reste toutefois plus faible et inférieure a celle

extraite par le TBP et d’autres composés organophosphorés. Selon Condamines [13], 1’eau
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n’intervient pas dans le mécanisme d’extraction des monoamides. Les travaux de Ferru [53] ont

montré que le DEHDMBA extrait trés peu d’eau, moins que le DEHiBA.

L’acide nitrique étant le milieu de dissolution du combustible nucléaire irradié, il est toujours

présent dans les cycles d’extraction des actinides. Des études antérieures réalisées par Alcock et al.

[41] ont montré que ’acide nitrique extrait dans le TBP forme des complexes de type HNO; - TBP
pouvant étre hydratés. Les N,N-dialkylamides également peuvent extraire de 1’acide nitrique
[22][41]. L’interaction entre I’acide nitrique et les monoamides se fait par formation d’une liaison
hydrogene entre le proton de I’acide nitrique non dissocié et I’atome d’oxygéne du groupe carbonyle
(C=0) du monoamide [13][15][22]. Cette interaction s’explique par une augmentation de la densité
¢lectronique autour de I’atome d’oxygene du carbonyle grace a I’effet inductif donneur des chaines
alkyles [13]. L’extraction de 1’acide nitrique est influencée par la structure du monoamide. Selon
Condamines [13], le DEHBA extrait 10% de plus d’acide nitrique que le DEHiBA ce qui serait
probablement dii a la géne stérique générée par le substituant isopropyle li¢ au carbonyle du DEHiBA

(Figure L1.5).
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Figure L. 5 : Extraction de I’acide nitrique en phase organique DEHBA, DEHiBA [13] et DEHDMBA
[18] (dilués a 1 M dans le TPH) en fonction de la concentration de 1’acide nitrique dans la phase

aqueuse.

L’augmentation de la concentration de [’acide nitrique en phase aqueuse entraine une
augmentation de I’extraction de 1’acide nitrique en phase organique pour les trois extractants (Figure
LI.5). Ceci devrait étre encore plus importante dans le cas des monoamides purs (concentration de

ligands plus élevée) car d’apres les travaux de Condamines [13], ’extraction de ’acide nitrique
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augmente avec la concentration du monoamide. L’auteur a proposé¢ a partir de mesures de

spectroscopie infrarouge, la formation de trois types de complexes entre les monoamides et 1’acide

nitrique : deux complexes monosolvates (HNO;) - Amide et (HNO;), - Amide et un complexe

disolvate (HNOj3) - (Amide),. Selon I’auteur, le complexe (HNO3) - Amide est majoritaire. Le

complexe (HNO3) - (Amide), serait présent uniquement a faible acidité ([HNO3]org < 0,7 M) et le

complexe (HNO3), - Amide uniquement a forte acidit¢ ([HNOs]orge = 10 M). Pathak et al. [54] ont
étudié la steechiométrie des complexes formés par le DEHiBA et 1’acide nitrique par la « méthode
des pentes » qui consiste a déterminer le coefficient de distribution d’un élément en faisant varier un

seul parameétre qui est la concentration du ligand, celle de I’élément ou celle des ions nitrates. D’apres

les résultats, 1’auteur a proposé¢ la formation d’un complexe monosolvate (HNO3) - DEHiBA

(DEHiBA dilu¢ a 1 M/n-dodécane) ; pour des acidités aqueuses ([HNOs3]aq) variantde 1 M a 5 M.

1.4.3. Extraction de uranium(VI) et du plutonium(IV) par les N,N-dialkylamides

Les cations métalliques ayant une affinité¢ importante pour les molécules donneurs d’oxygene sont
particulierement trés bien extraits par les N,N-dialkylamides car le groupement amide a un caractere
nucléophile vis-a-vis de toute espece déficiente en électrons (tels que les cations métalliques) [22].
Rappelons que les contre-ions présents dans les phases aqueuses neutralisent les charges des cations
métalliques ce qui assure I’extraction de ces derniers vers les phases organiques sous forme de
complexes neutres. L uranium est extrait sous forme de nitrate d’uranyle (UO2(NO3)») et le plutonium

sous forme de nitrate de plutonium (Pu(NO3)4).

1.4.3.1. Effet de la structure des N,N-dialkylamides sur I’extraction d’U(VI) et de Pu(IV)

La sélectivité des N,N-dialkylamides peut étre modulée en changeant les substituants R!, R? et R?
des atomes de carbone et d’azote de la fonction amide qui jouent un rdle important dans
I’encombrement stérique autour du cation métallique [15]. En effet, I’ajout d’un substituant éthyle en
position 3’ de I’atome d’azote entraine une augmentation de la sélectivit¢ U(VI)/Pu(IV) tandis que
I’ajout d’un substituant propyle a ce niveau entraine 1’effet inverse, c’est-a-dire la baisse de la
sélectivité U(VI)/Pu(IV). Une dissymétrie du coté de I’atome d’azote du carbonyle entraine une
augmentation de I’extraction de Pu(I'V) a forte acidité [19]. Néanmoins, I’influence de la modification
des chaines alkyles R? et R? (liées a ’atome d’azote) est plus faible que celle de la chaine alkyle R!
(lice au carbonyle) car 1’allongement de ce dernier favorise une augmentation de la capacité

d’extraction des N,N-dialkylamides en particulier pour le Pu(IV) [13]. Toutefois, la ramification de
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la chaine alkyle R! en position alpha du carbonyle a un effet beaucoup plus important que son
allongement. En effet, il a été montré que la ramification de R! diminue fortement 1’extraction des
actinides tétravalents (+IV), mais ne diminue que modérément 1’extraction des actinides hexavalents
(+VI) et de I’acide nitrique en améliorant donc la sélectivité¢ U(VI)/Pu(IV) [10][12][13][15]. Cette
différence de sélectivité est un avantage dans le cadre du procéd¢ de séparation de I’U(VI) ou d’autres
actinides hexavalent vis-a-vis des autres actinides tétravalents et produits de fission. Il s’agit du cas
du DEHiBA qui difféere du DEHBA par une substitution (méthyle) en position alpha du groupement
carbonyle. En effet, cette substitution n’impacte pas significativement I’extraction de I’U(VI) mais
entraine une diminution d’un facteur 40 environ, I’extraction du Pu(IV) [13][55]. Une triple
substitution en position beta (f) du carbonyle comme dans le cas du DEHDMBA a des effets
similaires sur I’extraction du Pu(IV) ; elle est tres faible a basse acidité (0,5 a 2 M) et plus importante
aux acidités ¢élevées (3 a 5 M) [15]. Rodrigues [56] a étudié I’extraction d’U(VI) et du Pu(IV) par les
trois N,N-dialkylamides DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA a une concentration d’acide nitrique en
phase aqueuse de [HNO3]aq = 3M ; les données d’extraction (coefficient de distribution et facteur de

séparation) sont reportés dans le Tableau I.3.

Tableau 1. 3 : Valeurs des coefficients de distribution du nitrate d’uranyle (k3) et du nitrate de
plutonium (k5") et des facteurs de séparation (FSwcviypuavy) dans les N,N-dialkylamides DEHBA,
DEHiIBA et DEHDMBA ; [HNO:]oq =3 M ; T = 25°C [56].

DEHBA DEHDMBA DEHiBA
kY KB kY KB kY KB
4,24 3,10 3,28 0,78 1,49 0,07
FSwvnruavy = 1,4 FSwvnruavy=4,2 FSwvnpuavy = 20,7

Phase aqueuse initiale : [UO2(NO3)2]ag = 0,2 M ; [Pu(NO3)4]ag = 10* M ; [HNO3]aqg = 3 M.

Phase organique : [monoamide] = 1 M/n-dodécane ; solutions pré-équilibrées.

Pour une concentration d’acide nitrique en phase aqueuse de 3 M, le DEHBA extrait
conjointement U(VI) et Pu(IV). Les valeurs de coefficient de distribution (k§ et k5") sont quasiment
les mémes tandis qu’un écart trés important est noté entre les valeurs de k§ et k5" déterminés pour le
DEHiBA et le DEHDMBA ayant un encombrement au niveau de leur groupement carbonyle. En
effet, plus I’encombrement stérique est proche du carbonyle des N,N-dialkylamides, plus I’extraction
de Pu(IV) est faible. Cela explique la faible extraction de Pu(IV) par le DEHiBA (encombrement
stérique en position a) par rapport au DEHDMBA (encombrement stérique en position §) dont le
carbonyle est moins encombré. L’extraction de U(VI) diminue également au fur et a mesure que

I’encombrement stérique se rapproche du carbonyle ; cela explique les valeurs de kJ qui évoluent
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dans les trois extractants dans I’ordre DEHBA < DEHDMBA < DEHiBA (Tableau 1.3). Ces résultats
de Rodrigues [56] montrent que le coefficient de distribution est plus important lorsque le site de

complexation du N,N-dialkylamide est peu encombré.

1.4.3.2. Influence de la concentration d’acide nitrique sur ’extraction de U(VI) et de Pu(IV)

L’extraction des actinides par les N,N-dialkylamides peut étre influencée par plusieurs facteurs
dont I’acidité. Une étude de I’extraction de U(VI) et de Pu(IV) en fonction de la concentration d’acide
nitrique en phase aqueuse réalisée par Prabhu et al. [14] a montré que le coefficient de distribution de
ces actinides augmente globalement avec 1’acidité (jusqu’a [HNOs]aq = 7 M) (Figure 1.6). En effet,
cela s’explique par I’augmentation de la concentration en nitrates du milieu aqueux favorisant la
formation des espéces M(NO3), qui sont extraites dans la phase organique [38]. Dans le cas du
DEHBA, D’extraction de U(VI) est plus importante que celle de Pu(IV) jusqu’a une acidité¢ de
[HNO3]ag = 5,5 M puis la tendance s’inverse (Figure 1.6). Dans le cas du DEHiBA, I’extraction de
U(VI) présente un maximum a une acidité de [HNOsJaq = 8 M tandis que celle de Pu(IV) reste tres
faible a toutes les concentrations d’acide nitrique. Cette trés faible extraction de Pu(IV) par le
DEHiBA est due a la géne stérique présente au niveau du carbonyle (en position a) de 1’extractant.
Selon Prabhu [14], cette faible extraction de Pu(IV) est due a la difficulté d'agencement des ligands
DEHiBA, volumineux et ramifiés prés du cation Pu*" qui est de petite taille, bien que son potentiel

ionique soit plus élevé que celui de UO3*.
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Figure 1. 6 : Variations des valeurs de coefficient de distribution de U(VI) et de Pu(IV) en fonction
de la concentration d’acide nitrique aqueux dans (a) le DEHBA ; (b) le DEHiBA [14].
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La concentration de I’extractant exerce également une influence sur 1’extraction de Pu(IV). Des
¢tudes réalisées par Condamines et Musikas [12] ont montré que le coefficient de distribution de

Pu(IV) augmente avec la concentration de ligand dans le cas du DEHBA et du DEHiBA.

Quelques valeurs du coefficient de distribution de Pu(IV) dans les N,N-dialkylamides DEHBA,
DEHiBA et DEHDMBA dilués dans des diluants aliphatiques sont reportées dans le Tableau 1.4.

Tableau I. 4 : Coefficients de distribution de U(VI) et de Pu(IV) dans les N,N-dialkylamides DEHBA,
DEHiBA et DEHDMBA a différentes concentrations d’acide nitrique aqueux.

[PUCV) | LUVDJar | | [Monoamide) KD | PV Reférences
0,0479 0 05 | DEHBAOSMTPH | - 2,17 [13]
247X10°M | 0 1,011 | DEHBA 1,011 M/TPH | - 0,28
124x10°M | 0 1,011 | DEHBA 1,011 M/TPH | - 0,35 1
1 - | 0,002
<3x10*M 0 % 1) MpemiBATPH L R
5,96 - 0,158
7,94 - 0,209
2,5 g/l 10 g/ 4 327 | 005
2,5 g/l 60 g/ 4 | IMDEHiBA/TPH | 1,79 | 0,03 [39]
23 g/l 120 g/ 4 092 | 0,019
0,5 : 0,016
" ; 1 14M - 0,091
31 | DEHDMBA/TPH | _ 20 (18]
5,1 - 6,1

1.4.3.3. Spéciation de U(VI) et de Pu(IV) dans les N,N-dialkylamides

Plusieurs études ont montré que U(VI) est extrait sous la forme UO,(NO5),L, (L= ligand
monoamide) dans le cas des extractants DEHBA et DEHiBA [13][14]. D’apres les travaux de thése
de Rodrigues [56], le Pu(IV) est extrait sous forme de complexe M :L, 1:2, par le DEHBA

(Pu(NO3),(DEHBA),) etle DEHDMBA (Pu(NO3),(DEHDMBA),) et sous forme de complexes 1 :3

par le DEHiBA (Pu(NO;),(DEHiBA);). Condamines et Musikas [12][13] ont également proposé la
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formation du complexe Pu(NO;),DEHBA, dans le cas du DEHBA et du complexe

Pu(NO3),(DEHiIBA); dans le cas du DEHiBA.

La Figure 1.7 montre la structure des complexes de nitrate d’uranyle et de nitrate de plutonium

formés avec les ligands DEHBA.

(a) (b)

Figure I. 7 : Complexes modélisés par DFT de (a) Pu(NO3),DEHBA , et (b) UO,(NO3),DEHBA,.

Dodeécaedre et bipyramide hexagonale : Travaux de Acher et al. [57].

Acher et al. [57] ont proposé une structure pour les complexes formés par le nitrate de plutonium
et le nitrate d’uranyle avec les ligands monoamides DEHBA et DEHiBA a partir d’analyses EXAFS
couplées a des analyses DRX. Dans le cas du DEHBA, I’atome de plutonium est coordonné a deux
atomes d’oxygene issus de deux ligands du monoamide et a huit atomes d’oxygene issus de quatre
groupes de nitrates bidentés. Le cation métallique est donc dix fois coordonné et forme un dodécaedre

bicappé tres déformé (Figure 1.7a). Le complexe formé par le plutonium et le DEHBA est dit de

« sphére interne » (Pu(NO3),(DEHBA),), ¢’est-a-dire que les ligands DEHBA sont directement liés
au plutonium (Pu(NO3),). En revanche, dans le cas du DEHiBA qui présente une chaine alkylamide
ramifiée, des analyses EXAFS couplées a des calculs théoriques DFT ont montré la formation de
différents complexes de plutonium. En effet, le DEHiBA forme avec le plutonium non seulement un
complexe de « sphére interne » mais aussi, un complexe dit de « sphére externe » qui est une espece
anionique formée lorsque des ligands protonés (H - DEHIBA ) interagissent avec les ions nitrates
(Pu(NO3)Z") par liaisons hydrogéne. Le cation uranyle (UO2?") quant a lui est coordonné dans le

plan équatorial a deux atomes d’oxygene issus de deux ligands monoamides et a deux nitrates
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bidentés qui assurent la compensation de charge (Figure 1.7b). Le cation uranyle est donc six fois

coordonné et forme une bipyramide hexagonale déformée.

D’aprés les travaux de Condamines [13], U(VI) est extrait par les monoamides (DEHBA et
DEHiBA) sous la forme de complexe anionique (U0, (NO3)3sHLy) a des fortes concentrations d’acide

nitrique. La spéciation de Pu(IV) varie également dans la phase organique selon I’acidité.

1.4.3.4. Effet de la concentration d’acide nitrique sur la spéciation de Pu dans les N,N-
dialkylamides

La concentration d’acide nitrique exerce une influence trés importante sur la spéciation de Pu(IV)
dans les milieux organiques. Une étude de la spéciation de Pu(IV) dans le DEHBA en fonction de la
concentration d’acide nitrique en phase aqueuse réalisée par Acher et al. [26] a montré que Pu(IV)

est extrait dans la phase organique sous forme de deux complexes : le complexe de « sphére interne »

(tétranitrato) Pu(NO3),(DEHBA), a des acidités faibles et modérées et le complexe de « sphere
externe » (hexanitrato) aux fortes acidités. En effet, le complexe tétranitrato de Pu(IV) est majoritaire

a faible acidité¢ ([HNOs]aq < 2,8 M) et est progressivement remplacé par le complexe hexanitrato

Pu(NO3),(HNO3),(DEHBA), au fur et & mesure que 1’acidité augmente. Aux acidités élevées
([HNO3]ag = 11 M), le complexe hexanitrato de Pu(IV) est I’espéce majoritaire dans le DEHBA.
Selon les auteurs, lorsque 1’acidité augmente, le ligand quitte la sphére interne de coordination pour
conduire a une espéce de sphére externe (dite anionique) ot un motif Pu(NQ3)2~ est coordonné par
deux ligands protonés (au minimum) au niveau des nitrates via des liaisons hydrogeéne. Condamines
[13] a également fait des observations similaires dans le cadre de 1’étude de 1’extraction du Pu(IV)

par le DEHBA et le DEHiBA.

1.4.4. Extraction du cérium(IV) par les N,N-dialkylamides

Le cérium est un analogue chimique non radioactif du plutonium parce qu’il imite les propriétés
de valence et de coordination de ce dernier (voir chapitre I11.1). Une étude de I’extraction du
cérium(IV) par le DEHBA et DEHiBA (en présence de bismuthate de sodium NaBiNQO3) réalisée par
McCann et al. [58] a montré une dépendance du coefficient de distribution du cérium(IV) vis-a-vis
de la concentration d’acide nitrique aqueux (Figure 1.8). Les auteurs ont également montré que le
DEHiBA extrait trés peu de cérium(IV) par rapport au DEHBA, ce qui est en cohérence avec la faible
affinit¢ du DEHiBA pour les cations métalliques tétravalents. Pour une concentration d’acide nitrique
en phase aqueuse de 5 M, le coefficient de distribution du cérium(IV) est d’environ 10 dans le

DEHBA et d’environ 1,7 dans le DEHiBA (Figure 1.8).
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Figure 1. 8 : Variation du coefficient de distribution du cérium(I'V) extrait dans le DEHBA (cercles
noirs) et dans le DEHiBA (losanges vides) dilués a 1 M dans le dodécane en fonction de la
concentration d’acide nitrique aqueux. Incertitudes £+ 7% [58].

Law et al. [59] ont également étudié I’extraction du cérium par le DEHBA dilué¢ a 1 M dans le n-
dodécane (en présence d’américium et de NaBiNOz3) a une concentration en acide nitrique de 6,5 M.
Les auteurs ont déterminé un coefficient de distribution du cérium(I'V) de (4,69 + 0,69) qui est
inférieur a celui déterminé par McCann et al. [58] dans le DEHBA (dilué¢ a 1 M dans le n-dodécane)

qui est de I’ordre de 30 pour une acidité nitrique de 7 M.

I.5. Conclusion

Les N,N-dialkylamides ont été proposés comme extractants offrant une alternative au TBP dans
le procédé de recyclage du combustible nucléaire irradié pour 1’extraction de I'uranium(VI) et du
plutonium(IV). Ils présentent une sélectivité¢ variable vis-a-vis des cations métalliques de degré
d’oxydation (+IV), notamment le Pu(IV) selon la structure de leurs chaines alkyles ou selon la
concentration de I’acide nitrique en phase aqueuse. L’extraction des cations métalliques tétravalents
notamment le Pu(IV) par les N,N-dialkylamides DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA a fait ’objet de
plusieurs études. La grande majorité de ces études ont été réalisées avec ces extractants dilués dans
des solvants aliphatiques (TPH ou n-dodécane). Il existe également trés peu de données sur
I’extraction du cérium(IV) ou du plutonium(IV) par ces N,N-dialkylamides purs et sur 1’extraction
de Pu(IV) en absence de U(VI) dans les milieux. Comme la capacité d’extraction des actinides par
les N,N-dialkylamides dépend de la concentration des ligands, 1’extraction de ces cations métalliques

par ces extractants purs (non dilués) devrait étre plus importante.

L’objectif de ce travail est I’étude du comportement électrochimique du plutonium dans les trois

N,N-dialkylamides DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA purs en observant I’influence de la
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complexation du cation par ces différents ligands sur les constantes thermodynamique (potentiel
redox) et cinétique (coefficient de diffusion). Cette é¢tude est nécessaire pour mettre au point une
méthode de quantification de I’extraction des cations d’actinides dans ces N,N-dialkylamides purs

par voie ¢électrochimique.

Le comportement électrochimique du cérium(IV), analogue chimique non radioactif du
plutonium(IV) a été étudié en amont dans ces trois extractants et la méthode de quantification de cet

¢lément dans ces milieux par voie électrochimique a été mise en ceuvre.
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Chapitre II : Partie expérimentale
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I1.1. Préparation des solutions

IL.1.1. Réactifs chimiques, préparation des solutions et méthodes de caractérisation
physiques et chimiques

II.1.1.1. Produits chimiques
Les monoamides ont été¢ fournis par la société Pharmasynthéses. Leurs caractéristiques sont

regroupées dans le Tableau I1.1.

Tableau II. 1 : Caractéristiques des monoamides DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA.

DEHBA DEHiBA DEHDMBA
Monoamides |\ \_gi(2-6thylhexyl)y-n- | N,N-di-(2- éthylhexyl)- | o di-2-ethylhexyl)-
. . . 3,3- diméthyl-n-
butanamide 1so-butanamide .
butanamide
Lot 01/14 bis 01/11 01/12
0 02514960001 02510490001 01514890002
Masse molaire 311,56 311,56 340,00
(g/mol)
[MonoamidesJpur
2,78 2,76 2,53
™M)
Pureté (%) 99 99 99

La concentration des monoamides purs ([Monoamide],, en M) est calculée selon I’équation

suivante :

. Masse volumique :
[Monoamlde]pur = ( que)monoamide

Eq.L 1

(Masse molaire)monoamide

avec (Masse volumique) ,onoamide €0 g/dm? (déterminée expérimentalement, (voir I1.1.1.6) et

(Masse molaire) ,onoamide € g/mol (calculée).

Le sel de nitrate de cérium(IIl) hexahydraté [Ce(IIT)(NO3)s;. 6H2O] (Sigma-Aldrich 99.999% ;
M = 434,22 g/mol) a été utilis¢ comme source de cérium(IIl) et le sel de nitrate d’ammonium de
cérium(IV) [(NH4)2Ce(IV)(NO3)s] (ACS Merck 99,0% ; M = 548,29 g/mol) comme source de
cérium(IV) pour la préparation des solutions. Une solution meére de plutonium ([Pulaq = 0,456 M —
95,770% de 2*°Pu) en milieu acide nitrique ((HNO3]aq = 1M) a été utilisée pour préparer les solutions

aqueuses de plutonium.

L’acide nitrique supergrade 69% (Analar Normapur VWR) a été utilisé pour la préparation des
solutions aqueuses d’acide nitrique. De ’eau ultra pure (Milli-Q 1Q 7000) a été utilisée pour la
préparation des solutions aqueuses et pour le pré-équilibrage des monoamides. Le ferrocéne (Merck,
Sigma Aldrich, M = 186,04 g/mol), I’acétonitrile (Sigma) et le tétrabutylammonium tétrafluoroborate
(Sigma-Aldrich ; 99% ; M = 329,27 g/mol) ont été utilisés pour la préparation des solutions de
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ferrocéne/acétonitrile. De 1’éthanol absolu (VWR) a été utilisé pour le nettoyage du matériel (cellule

¢lectrochimique, ¢lectrode auxiliaire, etc.) et des embouts de carbone vitreux apres leur polissage.

I1.1.1.2. Mesure de la masse volumique et de la densité

La masse volumique des solutions organiques a ét¢ mesurée a 1’aide d’un densitomeétre (Density
Meter DMA 4500M, Anton Paar) a 25 et 40°C. Le densitomeétre est thermostaté a la température
d’analyse désirée (25°C et 40°C) puis les solutions sont injectées lentement dans 1’appareil a 1’aide
d’une seringue. Une caméra permet de suivre le trajet de la solution et de vérifier I’absence de bulles
d’air dans I’échantillon. La mesure de la masse volumique est ensuite réalisée. Aprés chaque mesure,
I’appareil est nettoyé et séché en injectant de 1’éthanol puis séché par un flux d’air. Les valeurs de la
masse volumique des solutions organiques sont reportées dans le Tableau I1.2 ; elles sont comprises

entre 0,86 et 0,93 g/cm?®a 25°C et entre 0,85 et 0,92 g/cm?a 40°C.

I1.1.1.3. Mesure de la viscosité

La viscosité des solutions organiques a été mesurée a 25 et 40°C a ’aide d’un viscosimétre
(Rheosence, Inc pvisc). Les échantillons sont prélevés a 1’aide d’une seringue puis injectés dans
I’appareil et la mesure est ensuite réalisée. Aprés chaque mesure, le viscosimétre est nettoyé en y
injectant de I’éthanol, puis un flux d’air afin d’¢éliminer les traces d’éthanol. Les valeurs de viscosité
mesurées sont reportées dans le Tableau I1.2 ; elles sont comprises entre 21 et 36 mPa.s a 25°C et

entre 11 et 17 mPa.s a 40°C.

I1.1.1.4. Dosage de I’eau par la méthode Karl Fischer

La concentration d’eau dans les solutions de monoamide/H>O et de monoamide/HNO3(5M) a été
dosée a I’aide d’un coulométre Karl Fischer (Metrohm 831, Karl Fisher). Cette méthode est basée sur
la réaction totale entre I’eau présente dans la solution organique et le diiode (I2) en présence d’une

substance tampon qui est une base (RN) selon la réaction suivante [60] :

H,0 + I, 4+ [RNH]SO;CH; + 2RN = [RNH]SO,CH; + 2[RNH]I Eq.lL 2

Le coulometre Karl Fischer est constitué d’une cellule d’électrolyse qui permet de générer
directement le diiode par voie électrochimique a 1’anode lors d’une réaction d’oxydation pendant le
dosage de ’eau. L’appareil est constitué de deux compartiments avec deux électrodes (anode et
cathode) en platine séparées par un fritté qui permet de limiter les réactions de réduction parasites

susceptibles d’avoir lieu a la cathode (Figure II.1).
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Figure II. 1 : Schéma d’une cellule de titrage par coulométrie Karl Fischer.

Aprés le titrage coulométrique, I’appareil indique la teneur en eau teneur(y,oy (ng). La

concentration d’eau ([H,0],rg) a €té calculée selon I’équation suivante :

teneur(y, 0y X 107°

[H20]org = (Eq.IL 3)

My20 X VMonoamide

avec My,0 la masse molaire de ’eau (18,01 g/mol) et Vyonoamide (dm?), le volume de monoamide
injecté dans la cellule Karl Fischer. Pour chaque solution de monoamide, en moyenne quatre titrages
ont été effectués. Les valeurs de concentrations d’eau dosées dans les trois monoamides sont reportées

dans le Tableau I1.2 ; elles sont comprises entre 0,13 et 0,43 M.

I1.1.1.5. Dosage acido-basique en phase organique

La concentration d’acide nitrique dans les monoamides pré-équilibrés avec les solutions aqueuses
d’acide nitrique (0,1 M <[HNO3] < 10 M) a été déterminée par dosage avec une solution d’hydroxyde
de sodium (NaOH) de concentration 0,1 M (pH-métre Metrohm pHmeter). Ces dosages ont été
réalisés aprés dilution d’une prise d’échantillon (100uL) dans une solution composée de Triton X-
100 (2,5%). Le Triton (CgH,7,CeH4(OC,Hy)g_19O0H) est un tensioactif qui permet une bonne dilution
des échantillons de solutions organiques en phase aqueuse. Avant le dosage, le mélange est agité
pendant cinq minutes a I’aide d’un agitateur (IKA MS 3 Basic) afin de désextraire I’acide nitrique de
la phase organique vers la solution aqueuse de Triton-X. Les valeurs de concentrations d’acide
nitrique ([HNOs]org) déterminées dans les solutions de monoamide/HNOs3 sont reportées dans le

Tableau I1.2 ; elles sont comprises entre 2 M et 2,53 M.

I1.1.1.6. Préparation et caractéristiques des solutions de monoamides pré-équilibrés avec
I’eau et ’acide nitrique 5 M

Les monoamides purs sont pré-équilibrés avec I’eau en contactant un volume égal de monoamide
et d’eau dans une ampoule a décanter. Ce mélange est agité pendant 20 minutes et la phase organique
est ensuite récupérée apres décantation. Trois pré-équilibrages successifs a I’eau sont réalisés. Les
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solutions de monoamides pré-équilibrés a I’eau sont notées monoamide/H>O. Les solutions
monoamide/H>O sont ensuite pré-équilibrées successivement trois fois a volume égal avec une
solution aqueuse d’acide nitrique de concentration connue entre 0,1 M et 10 M, selon le mode
opératoire précédent. Ces solutions de monoamide pré-équilibrés avec 1’acide nitrique aqueux de
concentration X M (X = 0,1 a 10) sont notées monoamide/HNO3(X M). Un agitateur de type
Toulemonde (AG6 Decantor Agitator, Fisher scientific) a été utilisé a une vitesse moyenne de 5 pour

le pré-équilibrage des monoamides (avec H2O et HNO3).

Tableau II. 2 : Concentrations d’eau et d’acide nitrique en phase organique, masses volumiques (a
25°C et 40°C) et viscosités des solutions de monoamides purs et pré-équilibrées avec H.O et HNO3
(5M).

Masse Volu3rnique Viscosité (mPa.s)
[Monoamides] Solutions (g/em’) [H20lorg | [HNOs]org
25°C | 40°C | 25°C | 40°C M) M)
DEHBA 0,8654 0,8549 21,290 11,045 - -
]‘)21?71%1]?\? DEHBA/H,O 0,8657 0,8552 20,863 10,513 | 0,30+ 0,01 -
DEHBA/HNO;(5M) 0,9430 0,9311 59,800 26,800 | 0,34+0,01 | 2,53+0,06
DEHiBA 0,8610 0,8515 26,285 12,403 - -
3],371161];/? DEHiBA/H,O 0,8622 0,8518 25,353 12,198 | 0,30 +0,01 -
DEHiBA/HNO;(5M) 0,9256 0,9143 45,600 20,800 | 0,43+0,01 | 2,23+0,04
DEHDMBA 0,8601 0,8496 36,585 16,658 - -
DEzHgl\l/\I/IBA DEHDMBA/H,0O 0,8602 0,8498 35,328 16,525 | 0,13 +0,01 -
’ DEHDMBA/HNOs(5M) | 0,9259 0,9139 - - 0,31 +0,01 | 2,01 £0,05

a) Extraction de I’eau

Les valeurs de concentrations d’eau extraites (sans acide nitrique) par les trois N,N-dialkylamides
DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA qui sont respectivement de 0,30 M, 0,30 M et de 0,13 M (Tableau
I1.2) montrent que la structure du monoamide a un impact sur I’extraction de I’eau. Le DEHDMBA
extrait nettement moins d’eau que le DEHBA et le DEHiBA. Les travaux de Ferru [53] ont également
montré que le DEHDMBA extrait moins d’eau que le DEHiBA et cette différence est de plus en plus
marquée lorsque la concentration des extractants est importante (Tableau II.3). Les valeurs de
concentrations d’eau mesurées par Ferru [53] qui sont de 0,279 M pour le DEHiBA et de 0,185 M
pour le DEHDMBA (Tableau I1.3) sont trés proches de celles mesurées dans ce travail (0,30 M pour
le DEHiBA pur et 0,13 M pour le DEHDMBA pur).
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Tableau II. 3: Masses volumiques et concentrations d’eau mesurées dans les solutions de

monoamides a 25°C. Travaux de thése de G. Ferru [53].

. Masse volumique
Solutions [Monczifglde]org monoamide/H>O [Hzl(\)/[] ore
(g /cm3) ( )
DEHiBA/TPH 2,807 0,8649 0,279
DEHDMBA/TPH 2,52 0,86286 0,185
DEHDMBA/n- 2,52 0.8629 0.185
heptane

L’influence de la structure du N,N-dialkylamide sur I’extraction de 1’eau est encore plus marquée
lorsque de I’acide nitrique est co-extrait. On note dans le cas des solutions de monoamide/HNO3(5M)
que le DEHDMBA extrait 1égérement moins d’eau que le DEHBA et beaucoup moins que le
DEHiBA. Les concentrations d’eau mesurées dans ces solutions de monoamide/HNO3(5M) varient
dans I’ordre suivant : DEHDMBA (0,31 M) < DEHBA (0,34 M) < DEHiBA (0,43 M) (Tableau I1.2).
Rodrigues [56] a également observé que 1’extraction de I’eau suit I’ordre suivant : DEHDMBA <
DEHiBA < DEHPA (N,N-di-2-ethylhexylpropionamide) ; le DEHPA étant un N,N-dialkylamide
ayant un groupement méthyle (CH3) de moins que le DEHBA. Plusieurs auteurs ont expliqué cette
baisse d’extraction de I’eau entre le DEHIBA et le DEHDMBA par le caractere lipophile des
monoamides [53][56][61] et par la position de la ramification sur le groupement alkyle greffé sur le

carbonyle des monoamides [53].

b) Extraction de I’acide nitrique

Les concentrations d’acide nitrique extrait par les trois N,N-dialkylamides sont comprises entre
2,53 M (DEHBA/HNO3/(5M)) et 2,01 M (DEHDMBA/HNO3/(5M)) et suivent I’ordre suivant :
DEHDMBA < DEHiBA < DEHBA (Tableau I1.2). Ces observations confirment celles de Rodrigues
[56] selon lesquelles I’extraction de HNO3 diminue lorsque la longueur de la chaine alkyle augmente
ou lorsque le carbone situé en position alpha du groupement carbonyle est progressivement substitué.
Selon Pathak et al. [61], ce phénomene est dG a la géne stérique occasionnée par la substitution au

niveau du groupement carbonyle.

I1 faut noter que la somme des concentrations d’acide nitrique et d’eau dans les phases organiques
de DEHBA, de DEHiBA et DEHDMBA respectivement de 2,87 M, 2,66 M, et 2,32 M est trés proche

des concentrations respectives de ligands dans ces extractants purs et qui sont de 2,78 M, 2,76 M et

2,53 M. Cela correspond a la somme des espéces (HNO3) (monoA) et (H,0) (monoA). En effet,
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ces valeurs indiquent que quasiment tous les ligands monoamides ont formé des complexes de

steechiométrie 1 :1 avec les molécules d’eau et d’acide nitrique.

Les spectres infrarouges des solutions de DEHBA pur et de DEHBA/HNO3(5M) sont reportés sur
la Figure I1.2.

0,35 ¢=0 ——— DEHBA pur

——— DEHBA HNO3 (5M)

0,3

0,25

o
N

CH;

0,15

Intensité (u.a)

O
=

0,05

O T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200
Nombre d'onde (cm™)

Figure II. 2 : Spectres infrarouges des solutions de DEHBA pur et de DEHBA pur pré-équilibré avec
I’eau et avec une solution aqueuse d’acide nitrique SM. Spectrométre Bruker Vertex 70.

Le spectre infrarouge du monoamide DEHBA pur (en bleu) montre la présence d’une bande a
(1650 + 5) cm™ qui correspond a la vibration du groupement carbonyle (C=0) de DEHBA libre.
L’intensité de cette bande diminue aprés extraction de 1’acide nitrique au profit d’une bande qui

apparait a (1590 = 5) cm™!' qui correspond a I’interaction du groupement carbonyle (C=0) avec ’acide

nitrique. Cette bande est caractéristique des complexes (HNO3) (DEHBA) et (HNO3), (DEHBA)
[13]. On note également I’apparition d’une bande a 943 cm™' qui correspond a I’élongation de la
liaison N-O-H de I’acide nitrique, ce qui montre que 1’acide est présent dans la phase organique sous
une forme moléculaire. Les bandes qui sont situées entre 2800 et 3000 cm™! sont caractéristiques de

I’¢élongation des liaisons C-H des groupes CH: et CH3, et ne sont donc pas modifiées.

II.1.1.7. Préparation et caractérisation des solutions de DEHBA pré-équilibré avec I’acide
nitrique (0,1 M a 10 M)

Dans le cadre de I’étude du plutonium, le DEHBA a été contacté a des solutions aqueuses d’acide
nitrique de différentes concentrations (variant de 0,1 M a 10 M). Le Tableau I1.4 regroupe les valeurs

de concentrations d’eau et d’acide nitrique extraits dans les phases organiques.
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Tableau II. 4 : Concentrations d’eau et d’acide nitrique dans les solutions de DEHBA pré-équilibrées
avec HNOs a des concentrations variables et rapport de la concentration d’acide nitrique par rapport
a la concentration de DEHBA ([HNO3]oro/[ DEHBA]).

[HNO3]aq (M) [HNOsJore (M) | [HNOs]ow/[DEHBA] [H(Z%Wg
0.1 0,07 £ 0,01 0,03 /
1,82 1,14 £ 0,04 0,41 012+ 0,05
3 1,52 % 0,04 0,55 /
5 2,53+ 0,06 0,91 034+ 0,01
10 434 £0,07 1,56 /

La variation de la concentration d’acide nitrique extrait dans le DEHBA en fonction de la

concentration d’acide nitrique en phase aqueuse est reportée sur la Figure I1.2.

5

w

[HNO],rg (M)

-"m
N
| a-
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[HNO3]aq,eq (M)

Figure II. 3 : Variation de I’acidité dans la phase organique DEHBA pur ([HNOs]org) en fonction de
la concentration de 1’acide nitrique aqueux a I’équilibre ((HNO3]ageq) ; T = 25°C.

Comme on peut I’observer sur la Figure I1.3, 1’acidité de la phase organique ([HNO3]org) augmente

avec la concentration d’acide nitrique aqueux. Cette évolution est similaire a celle observée par

Miguirditchian et al. [20] sur I’extraction de HNOj3 par le DEHBA dilué a 0,52 M dans le TPH ou

I’acidité du milieu organique augmente avec la concentration de 1’acide nitrique aqueux jusqu’a une

concentration de 8 M.
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I1.1.1.8. Préparation des solutions de cérium

La majorité¢ des solutions a ét¢ obtenue par dissolution d’un sel de nitrate d’ammonium de
cérium(IV) [(NH4)2Ce(IV)(NO3)s] ou de nitrate de cérium(I1I) hexahydraté [Ce(IIT)(NO3)3.6H,O]. La
dissolution a été réalisée dans la cellule électrochimique thermostatée a 25°C. 1l a été observé pour le
sel de cérium(IV) (pour [Ce(IV)]org > 0,01 M), la présence d’un précipité blanc qui est probablement
du nitrate d’ammonium. Le temps maximal de dissolution du sel de cérium(IV) est d’environ 4
heures. La cinétique de dissolution du sel de cérium(III) est beaucoup plus lente, de I’ordre de 12
heures. Comme il a été observé que la température augmentait la cinétique de dissolution des sels
ainsi que leur solubilité, la température de dissolution a été¢ augmentée a 40°C. Cependant, apres le
refroidissement de ces solutions, un précipité est observé. Néanmoins, la présence de ce précipité n’a
pas d’influence sur la concentration du cérium dans les phases organiques, ni sur les résultats des
mesures ¢électrochimiques. Le temps d’agitation a donc varié¢ de 15 minutes a plusieurs heures selon

les conditions (monoamide, température, sel de cérium utilisé, etc.).

Certaines solutions ont été obtenues par extraction liquide-liquide de cérium(IV) a partir de
solutions aqueuses d’acide nitrique 5 M. Pour préparer ces solutions, les phases organiques pré-
équilibrées (monoamide/HNO3(5M)) sont contactées a une solution aqueuse de cérium(IV)
([Ce(IV)]ag = 15 mM) en milieu nitrique 5M dans une ampoule a décanter et agitées pendant 20
minutes. Le mélange est ensuite centrifugé a 1’aide d’une centrifugeuse Biofuge Primo Heraeus

pendant 5 minutes et la phase organique chargée en cérium(IV) est séparée de la phase aqueuse.

Dosage du cérium par ICP-OES

Dans le cas des solutions obtenues par extraction liquide-liquide, le partage du cérium(I'V) dans
les différentes phases (aqueuse et organique) a été déterminé par ICP-OES (Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry) Optima 8300DV Perkin Elmer (double visée : visée axiale
et visée radiale). Cette technique consiste a mesurer la concentration d’un élément d’intérét a I’état
de trace ou a des concentrations élevées dans un milieu. La calibration de 1’appareil et le réglage des
longueurs d’onde correspondant a 1’é1ément d’intérét (cérium) sont réalisés en amont. L’appareil est
¢talonné avec des solutions aqueuses nitrique de cérium ([HNO3laq = 0,3 M) de concentrations
respectives en cérium de 1, 5, 10, 20, 30, 40 et 50 mg/L et une droite d’étalonnage est déterminée.
Les solutions analytiques sont diluées avec une solution aqueuse d’acide nitrique 0,3 M pour que les
concentrations en cérium des échantillons a analyser soient les plus faibles possibles et comprises
entre 0 et 20 mg/L. Le scandium est ajouté a chaque échantillon (a 5mg/L) en tant qu’« étalon
interne » pour vérifier qu’il n’y ait pas d’effet de matrice ou de probleéme de nébulisation. Cet élément

a été choisi car il n’interfére pas avec les autres éléments et il n’est pas présent dans le combustible
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nucléaire irradié. L’appareil est doté d’une pompe qui aspire les solutions analytiques et d’un passeur
d’échantillons. Les échantillons sont donc aspirés et envoyés dans un plasma constitué d’argon a
haute température (entre 4000 et 6000 K) dans lequel ils sont ionisés. Les atomes des éléments
d’intéréts (cérium et scandium) sont excités a 1’intérieur du plasma. Le retour a I’état fondamental
provoque 1’émission des photons de longueurs d’onde caractéristiques de cet ¢lément. Seules les
solutions aqueuses sont analysées par ICP-OES ; les phases organiques apres extraction du cérium ne
sont pas dosées directement. En effet, le cérium est d’abord désextrait des phases organiques vers des
phases aqueuses d’acide nitrique faiblement concentrées (0,1 M). Ces solutions aqueuses dites
« phases aqueuses de désextraction » sont ensuite dosées en faisant I’hypothése que la totalité du

cérium est désextraite.

I1.1.1.9. Préparation des solutions de plutonium

La préparation des solutions de plutonium au degré d’oxydation +IV a été réalisée en boite a gants
compte-tenu de sa radiotoxicité. Les solutions organiques ont été obtenues par extraction liquide-
liquide du plutonium(IV) a partir de plusieurs solutions aqueuses de Pu(IV)/HNO; a différentes
concentrations d’acide nitrique aqueux (1,8 M, 3 M et 5 M). Le protocole expérimental consiste a
extraire le plutonium(IV) par contact de la phase aqueuse ([Pu(IV)]ag = 15 mM ou 30 mM ;
[HNO3]ag = 1,8 M, 3 M ou 5 M) avec la phase organique (constituée du DEHBA pur pré-équilibré
avec HNOs a la concentration de I’étude) dans une ampoule a décanter. Le mélange est agité

manuellement pendant 20 minutes puis est laissé¢ décanter durant 15 minutes et enfin séparé.

Mesures de spectrophotométrie UV-Visible

Des spectres visibles des solutions aqueuses avant et apres extraction et des solutions organiques
sont réalisés a 1’aide d’un spectrophotomeétre de la marque Shimadzu 3101UVPC (UV-Vis-NIR). Les
spectres visibles de la solution mere de plutonium et des solutions aqueuses avant et aprés extraction
de Pu(IV) sont reportés sur la Figure I1.4. Aucune bande caractéristique du plutonium n’a été observée
(en dessous du seuil de détection) sur le spectre de la solution aqueuse d’acidité 5 M aprés contact
avec la phase organique, ce qui indique 1’extraction quasi-totale de plutonium(IV) par le DEHBA

(Figure 11.4b).
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Figure II. 4 : Spectres visibles du plutonium(IV) en phase aqueuse (a) avant extraction ; (b) aprés
extraction. Trajet optique : 1 cm ([HNO3]aq = 1,8 M et 3 M) et 0,2 cm ([HNO3]aqg = SM).

- Pour [HNO3]aq=1,12M,3 M et 5 M, [Pu(IV)]ag = 15 mM
- POur [I_INO:S]aq = 1,18 M, [Pu(IV)]aq = 30 mM
- SM = Solution Mére

Les spectres visibles de Pu(IV) dans les solutions organiques correspondant aux trois acidités
aqueuses 1,8 M, 3 M et 5 M (soit [HNO3]org = 1,14 M, 1,52 M et 2,53 M) sont reportés sur la Figure
I1.5. La concentration de Pu(IV) extrait dans la phase organique est calculée par bilan mati¢re entre

la concentration de Pu(IV) mesurée dans les phases aqueuses initiale et a I’équilibre (Tableau IL.5).

2 A
——[HNO3Jorg = 1,14 M ; [HNO3]aqg,eq = 1,8 M ; [Pu(IV)]org = 29,1 mM
——[HNO3Jorg = 1,52 M ; [HNO3]aqg,eq = 3,0 M ; [Pu(IV)]org = 14,5 mM
15 | ——[HNO3]org = 2,53 M ; [HNO3]aqg,eq = 5,0 M ; [Pu(IV)]org = 15,0 mM

Absorbance

0,5 1

0 T T T T T 1
480 540 600 660 720 780 840

Longueur d'onde (nm)

Figure II. 5 : Spectres visibles de Pu(IV) dans la phase organique DEHBA aux concentrations d’acide
nitrique ([HNO3]org) de 1,14 M, 1,52 M et 2,53 M) ; trajet optique = 1 cm.
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Tableau II. 5 : Concentrations de plutonium dans les phases aqueuses initiales ([Pu(IV)]aq

les phases aqueuses a 1’équilibre ([Pu(IV)]

eq,mes
aq

ini,cal

), dans

) et dans les phases organiques DEHBA

([Pu(IV)]3L) aux différentes concentrations d’acide nitrique calculées et mesurées par
g
spectrophotométrie UV-visible.
HNO - .
NG | PuGVIE | PuavlETe| PuavIE, | Puav
oM (mM) (mM) (mM) (mM)
1,8/1,14 30 30,2 0,9 29,3
3,0/1,52 15 15,5 0,45 14,5
5,0/2,53 15 15 0,08* 14,92
- [Pu(IV)]g};'Cal : [Pu(IV)] dans la phase aqueuse initiale calculée
- [Pu(IV)]g};'mes : [Pu(TV)] dans la phase aqueuse initiale mesurée
- [Pu(IV)]3geq : [Pu(IV)] dans la phase aqueuse apres extraction
- [Pu(IV)]g?,}g : [Pu(IV)] dans la phase organique apres extraction

* Concentration mesurée par spectroscopie alpha

Mesures de spectrométrie alpha

Un spectrométre compteur alpha de la marque CANBERRA a été utilisé pour les mesures.
L’étalonnage en énergie de I’appareil est réalisé grace a une source étalon (CERCA LEA) présentant
trois pics (3*°Pu, 2! Am, 2**Cm). Les solutions sont préparées en boite a gant en réalisant des dilutions
de sorte que I’activité soit comprise entre 1000 Bg/mL et 20000 Bg/mL. Les phases aqueuses de
plutonium(IV) sont diluées dans une solution d’acide nitrique 1 M et les phases organiques de
Pu(IV)/DEHBA/HNOs3 dans le O-xyleéne (Fluka Chemika). Pour chaque échantillon, 10 pL de
solution sont déposés sur des disques en inox puis progressivement séchés puis calcinés au moyen de
deux épi-radiateurs afin de déposer le plutonium sur les disques par évaporation. Les disques sont
ensuite placés dans la chambre a vide du spectrométre puis analysées. Trois dépots ont été réalisés
pour chaque échantillon et I’activité moyenne résulte du comptage de ces trois dépots. La solution de

plutonium utilisée est multi-isotopique avec une fraction majeure de ’isotope 2°Pu (95,770%).

Pour confirmer les valeurs obtenues par spectrophotométrie visible, des mesures de spectrométrie
alpha ont été réalisées sur toutes les solutions aqueuses nitriques avant et aprés extraction du
plutonium(IV) et sur les solutions organiques (Tableau II.6). Les résultats des mesures de
spectrophotométrie visible et de spectroscopie alpha reportés dans les Tableau I1.5 et Tableau II.6

sont proches.
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Tableau II. 6 : Concentrations de plutonium dans les phases aqueuses initiale et a 1’équilibre et dans
les phases organiques aux différentes concentrations d’acide nitrique déterminées par spectrométrie

alpha.
[HNO]aq /[HNO3]org | Pu(IV)]I™es | [Pu(IV)]org [Pu(IV)]zg d
M) (mM) (mM) (mM) (Pu)
1,8/1,14 28,7 + 0,02 32,4 +0,01 1,2+ 0,01 27
3,0/1,52 18,4 + 0,02 15,29 + 0,01 0,19+ 0,01 80,6
50/2,53 14,3 +0,02 15,09 + 0,01 0,08 0,01 178,04

I1.2. Méthodologie

11.2.1. Dispositif électrochimique

Le comportement électrochimique du cérium a été étudié dans les trois monoamides pré-

équilibrés avec I’eau et I’acide nitrique 5 M ((DEHBA/HNO3(5M), DEHiBA/HNO;(5M) et

DEHDMBA/HNO3(5M)) par voltampérométrie cyclique dans une cellule électrochimique classique

a trois électrodes thermostatée (Tacussel) (Figure I1.5). Un ministat Huber Compatible control est

utilisé pour imposer la température des solutions (25°C et 40°C). La chute ohmique du potentiel est

compensée par le potentiostat "VoltaLab PST50" Radiometer Analytical (Figure 11.6) a 1’aide du

logiciel "Voltamaster 4" par le « mode dynamique ». En effet, le potentiostat propose plusieurs modes

de correction de la chute ohmique du potentiel ; celui permettant de la corriger directement pendant

le tracé des voltampérogrammes cycliques est le « mode dynamique ». Les détails sur I’exploitation

des voltampérogrammes cycliques sont reportés dans I’ Annexe 2.

Electrode de travail

Electrode de référence

Electrode auxiliaire

Cellule électrochimique

Figure II. 6 : Schéma du dispositif expérimental.

Potentiostat
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Le comportement électrochimique du plutonium est étudié¢ dans le DEHBA a plusieurs acidités
(DEHBA/HNO3(XM)) par voltampérométrie cyclique dans une cellule ¢électrochimique
thermostatée. Toutes ces mesures sont réalisées en boite a gants (BaG). La chute ohmique est
directement compensée pendant le tracé des voltampérogrammes cycliques en « mode dynamique »
par le potentiostat "VoltaLab PST50" Radiometer Analytical, a I’aide du logiciel " Voltamaster 4 ",
comme dans le cas de 1’étude du cérium en inactif. Le potentiostat est installé a I’extérieur de la boite
a gants. Les trois électrodes utilisées pour les mesures de voltampérométrie cyclique sont a I’intérieur

de la boite a gants et sont connectées au potentiostat (a I’extérieur) par des cables.

I1.2.1.1. Choix de I’électrolyte support

Le sel de tétrabutylammonium tétrafluoroborate (BusNBF4) a été testé comme électrolyte support
dans le cadre de I’étude du comportement électrochimique du cérium dans le DEHBA. Le sel a été
dissout dans des solutions de Ce(IV)/DEHBA/HNO3(5M) et dans la solution de DEHBA/HNO3(5M)
contenue dans 1’allonge. Il a été observé que pour la concentration de 0,1 M, ce sel était trés peu
soluble dans les solutions DEHBA/HNO3(5M) et un dépdt de précipité blanc a été observé au niveau
du fritt¢ de 1’allonge. Toutefois, ce précipité n’a pas été caractérisé. Concernant la conductivité du
milieu, aucune amélioration n’a été observée. En effet, la résistance du milieu mesurée par le
potentiostat n’a pas varié pour certaines des expériences réalisées et elle a augmenté pour d’autres.
L’utilisation du sel d’¢lectrolyte support (BusNBF4) non soluble dans le milieu DEHBA/HNO; n’a
donc pas contribué a I’amélioration de la conductivité du milieu. Les autres sels d’¢électrolyte support

n’ont pas été testés dans les monoamides car ces derniers sont des milieux non dissociants.

I1.2.1.2. Choix des électrodes

Une électrode « Radiometer EDI101 Rotating Disc » a été utilisée comme ¢lectrode de travail.
Plusieurs embouts de carbone vitreux (CVJ) de diamétre 3 mm (A = 0,07 cm?) ont été utilisés. Une
¢lectrode de platine (Tacussel) constituée d’un fil de platine implantée dans une structure de verre
surmontée d’un dispositif de connexion a été utilisée comme électrode auxiliaire. Enfin, une électrode

au calomel saturé (ECS) a été utilisée comme ¢€lectrode de référence.

a) L’électrode de référence

L’¢électrode de référence au calomel saturé (ECS) (Radiometer Analytical B40AC10) a été choisie
sur la base de résultats précédents [4][5] en milieu organique extractant TBP. Le potentiel de référence
de I’¢électrode ECS a réguli¢rement été vérifié par des solutions tampons redox (Hamilton Redox

Buffer +271 + 5SmV et + 475 £ SmV ; Ag/AgCl, 3M KCIl) avant les mesures de voltampérométrie
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cyclique. Au cours de cette étude, deux configurations ont été utilisées, soit I’immersion de 1’électrode
de référence dans la solution, soit I’utilisation d’un pont €lectrolytique entre 1’¢lectrode de référence
et la solution. Ce pont ¢lectrolytique a été utilis¢é afin de protéger la solution de
cérium/monoamides/HNO3 (5M) de toute contamination par la solution de KCl saturé de 1’¢lectrode
de référence. 11 est constitué d’une allonge munie d’un fritté de verre a son extrémité et contient le
milieu d’étude (monoamide/HNOs (5M)). Toutefois, avec la présence de ce pont électrolytique, la
résistance ¢électrique du milieu analytique mesurée par le potentiostat est trés importante, ce qui
entraine la déformation ou une faible répétabilité des voltampérogrammes cycliques enregistrés. Cette
résistance électrique importante résulte de la présence de différentes jonctions liquides dans le
systéme ¢électrochimique. En effet, les systémes électrochimiques comprenant des électrodes
immergées dans différents électrolytes ne sont pas a 1’équilibre car il existe une interface entre ces
solutions appelées « jonction liquide » qui est le sieége d’un processus de transport de masse
conduisant a mélanger les solutés. Si les solutions ne sont pas initialement les mémes, cette jonction
liquide n’est pas a 1'équilibre car des flux de masse se produisent continuellement a travers elle. C’est
le cas du systeme composé par 1’¢électrode de référence ECS (contenant une solution de KCl, 3 M) et
les solutions de monoamide/HNO; (5M). Seuls les résultats obtenus avec la premicre configuration,
c’est-a-dire lorsque 1’¢lectrode de référence est immergée directement dans la solution analytique

sont présentés dans ce travail (chapitres 3 et chapitre 4).

b) L’électrode de travail

Le carbone vitreux (CVJ, Tacussel) a été choisi comme matériau d’¢lectrode car il présente une
bonne stabilité chimique vis-a-vis des milieux agressifs [4][7][62]. Cinq embouts de carbone vitreux
ont été utilisés (notés CVJ(x) ; x =1 a 5). Le choix du carbone vitreux s’explique également par le
fait que les matériaux d’¢lectrode plus classiques tels que I’or et le platine n’ont montré aucune
¢lectroactivité (Pt) du cérium dans les monoamides/HNO3(5M) ou une passivation rapide (Au) lors
des études préliminaires. Dans le cas de I’é¢tude du plutonium dans le DEHBA, aucune électroactivité
du couple Pu(IV)/Pu(Ill) n’a été observée sur 1’¢électrode d’or. En revanche, des pics caractéristiques
de la réduction de I’acide nitrique sur une électrode d’or ont été observés. A titre d’exemple, des
voltampérogrammes cycliques du cérium dans le DEHiBA/HNO3(5M) et du plutonium dans le
DEHBA a une électrode d’or sont reportés dans 1’Annexe 6. Enfin, le graphite qui est connu comme
un matériau rapidement corrod¢ dans les milieux comme le TBP pré-équilibré avec HNO3(5M) n’a
pas été utilisé [4]. Pour ces mémes raisons, les ultramicroélectrodes (UME) n’ont pas pu étre utilisées
dans les monoamides/HNO3(5M) car celles qui sont disponibles commercialement sont le plus

souvent sous forme de carbone graphite, d’or ou de platine.
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i) Traitement de surface de I’électrode de carbone vitreux

Au cours de cette étude, il a été observé que le carbone vitreux qui est connu comme un matériau
inerte et stable dans les milieux agressifs se passivait pendant des mesures ¢électrochimiques. La
passivation de la surface d’¢lectrode se manifestait par des pics d’oxydation et de réduction trés peu
intenses et parfois des voltampérogrammes totalement déformés. La surface de I’¢lectrode a donc di
étre fréquemment polie a 1’aide des papiers abrasifs « coarse polishing pad » et « Emery polishing
paper (UF800) » (ALS Co, LTD) en réalisant des mouvements circulaires répétitifs et séchée a I’aide
de I’éthanol. Quelques fois, la surface de 1’¢lectrode est polie avec une pression plus élevée exercée
sur ’embout de carbone vitreux pendant les mouvements circulaires réalisés afin de renouveler

considérablement la surface du carbone vitreux, il s’agit de I’abrasion.

ii) Caractérisation de I’état de surface des électrodes : étude du systeme ferrocéne dans
I’acétonitrile

Le systéme électrochimique du ferrocéne, qui est un systéme de référence, (Eq. 11.3) a été étudié,

pour vérifier le bon fonctionnement du dispositif expérimental, pour vérifier I’électrode de référence

et pour vérifier 1’état de surface de I’¢lectrode de travail en carbone vitreux.
Fct + e~ S Fc (Eq.II. 4)

La Figure I1.7 présente des voltampérogrammes cycliques d’une solution de ferrocéne (Fc'/Fc ;
5 mM) dans I’acétonitrile (ACN) en présence d’un sel de tétrabutylammonium tétrafluoroborate
(BusNBF; 0,1 M) a une ¢électrode de carbone vitreux (A = 0,07 cm?) a plusieurs vitesses de balayage
de potentiel. Comme le montre la Figure I1.7a, les potentiels des pics anodiques et cathodiques ne
varient que trés légeérement avec la vitesse de balayage du potentiel. La différence de potentiel (AEp)
augmente avec la vitesse de balayage du potentiel (de AE, =60 mV a v=50mV/s a AE, =110 mV
a v =250 mV/s). Nikos G. [63] a également observé une légere augmentation des potentiels de pics
anodiques et une légeére diminution des potentiels de pics cathodiques et par conséquent, une
augmentation de la différence de potentiel avec la vitesse de balayage du potentiel (jusqu’a 96 mV a
v = 200 mV/s) dans l’acétonitrile en présence de tétrabutylammonium hexafluorophosphate
(TBAPFs; 0,1M) a T = 25°C. Concernant la demi-somme des potentiels, on observe qu’elle est
constante quelle que soit la vitesse de balayage et sa valeur moyenne est de Eyom = 0,402 V/ECS.
Cette valeur est peu différente de celle mesurée dans le méme milieu mais en présence du sel TBAPFs
qui est de 0,415V/Ag/AgCl (KCl sat.), soit 0,370 V/ECS [64]. Cette différence entre ces deux valeurs
du potentiel redox du couple Fc*/Fc est faible et de +32 mV méme s’il est connu que le sel

d’¢électrolyte peut avoir une influence sur les réactions se produisant a 1’¢électrode [43][45].
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Figure II. 7 : (a) Voltampérogrammes cycliques du ferrocéne ([Fc] = 5,1 mM) dans ’acétonitrile en
présence du tétrabutylammonium tétrafluoroborate (BusNBF4 0,1 M) ; (b) Variation des intensités de
courant de pic anodique (Ip) et cathodique (|Ipc|) en fonction de la racine carrée de la vitesse de
balayage du potentiel (v!?) ; (¢) Variation des potentiels de pic anodique (Ej.) et cathodique (Epc) et
de la demi-somme des potentiels (Ep2) en fonction de la vitesse de balayage du potentiel. T = 25°C ;
CVI(2); A=0,07 cm?; ECS (sans allonge) ; Correction de la chute ohmique R = (0,2 + 0,02) kQ.

Estimation de la surface active de I’électrode

Dans une seconde étape, la variation linéaire de I’intensité du courant de pic en fonction de la
racine carrée de la vitesse de balayage du potentiel (Figure I1.7b) a été utilisée pour déterminer la
surface active de 1’électrode de travail, et ainsi évaluer 1’activation de 1’électrode selon le traitement

réalisé. Pour ce faire, I’équation de Randles-Sevcik (Eq.I1.4) a été utilisée en considérant différentes
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valeurs de coefficient de diffusion du ferrocéne (5 mM) dans ’acétonitrile issus de la littérature :
DI =2 76 x10°m2.s! (Pt ; A =0,02 cm? ; NBusPFs 0,1M) [63] ; DS = 1,40 x10° m2.s" (CV] ;

A =024 cm? ; NBusPFs 0,1 M) [64] et DS =23 x10°m2.s" (CV] ; A =0,2 cm? ; TEAP 0,1 M)

[65].
3
Ip = 0,4463(z)"/2n*/2ADg/? Cyv1/2 (Eq.IL 5)

avec « I, » I’intensité de pic, « F » la constante de Faraday (96485,4 C), « R » la constante des gaz
parfaits (R = 8,314 j.mol''.K"), « T » la température (K), « n » le nombre d’électron échangé, « A »
’aire de 1’électrode (cm?), « Cg » la concentration de ’oxydant (mol.cm™) et « v » la vitesse de
balayage du potentiel (V.s!). La surface active moyenne des embouts a été estimée en faisant la
moyenne de chacune des valeurs de surface active calculées. Le rendement d’activation de 1’électrode
a été calculé en effectuant le rapport de la surface active (calculée) et de la surface géométrique (1’aire)
des embouts de carbone vitreux (Aire = 0,07cm?) (Eq.IL. 6). Les résultats sont reportés dans le

Tableau 11.7.

Surface active

Rendement d’activation (%) = x 100 (Eq.IL. 6)

Surface géométrique

Comme le montrent les valeurs reportées dans le Tableau I1.7, le rendement d’activation de la
surface des embouts varie de 14% pour I’embout non poli a 85% pour les embouts polis et/ou abrasés.
Ces valeurs montrent que les polissages et abrasions ne permettent pas d’éliminer totalement de fagon
systématique les couches passivantes présentes a la surface des électrodes. Le rendement d’activation
de la surface de I’¢lectrode par polissage ou par abrasion varie entre 66% et 85%. Ce faible rendement
d’activation et sa variation selon les différents traitements pourrait justifier certaines tres faibles
valeurs de courant obtenues avec le cérium dans les monoamides malgré les polissages et abrasions
de I’¢lectrode. Cela peut également expliquer les valeurs de courants différentes obtenues avec une
méme solution de monoamide, avec des embouts CVJ différents ou avec le méme embout a des jours

différents ou entre deux polissages comme il sera décrit ultérieurement.
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Tableau II. 7 : Valeurs des intensités de courant de pic cathodique, de la surface active et du
rendement d’activation calculées pour les embouts de carbone vitreux (A = 0,07 cm?) a partir des
valeurs de coefficient de diffusion du ferrocéne issus de la littérature D = 1,40 x10 m2.s"! (NBusPFs
0,1 M) ; D=2,3x10"m2s! (TEAP 0,1M) ; 2,76 x10 m2.s! (NBusPFs 0,1M).

. [ Tpe| D (x10° Surfaces Surfaces Rendement
Embout Traitement de [Fe] (v m2.s™) actives actives d’activation

surface (mM) =100mV/s) | littérature | calculées moyenne (%)
1,40 0,06

CVvJQ) Polissage 5 90 2,30 0,04 0,05+ 0,01 66
2,76 0,04
1,40 0,01

CVIQ) Pas de 52 21 2,30 0,01 0,01 + 14

polissage 0,002

2,76 0,01
1,40 0,07

CVvJQ) Abrasion 5 110 2,30 0,05 0,06 + 0,01 80
2,76 0,05
Polissage 3 1,40 0,07

CVI(2) | jours avant les 5,2 120 2,30 0,06 0,06 £0,01 85
mesures 2,76 0,05
Abrasion, 1,40 0,06

CVI(1) | polissage (avec | 6,75 133 2,30 0,05 0,05+£0,01 71
HNO;(10M)) 2,76 0,04
Polissage (avec A0 0.07

CVvJQ) HNO3%10M)) 6,75 147 2,30 0,05 0,06 + 0,01 80
2,76 0,05
1,40 0,06

CVvJQ) Polissage 5,1 99 2,30 0,05 0,05+ 0,01 71
2,76 0,04

La surface active de I’¢lectrode de carbone vitreux a également été estimée a partir de I’étude du
couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans TBP/HNO3(5M) ; I’¢lectrode de référence utilisée a aussi été vérifiée.

Les résultats sont reportés dans 1’4Annexe 3.

I1.2.1.3. Détails sur les mesures de voltampérométrie dans les N,N-dialkylamides
a) Choix de la technique électrochimique

Deux techniques expérimentales ont été utilisées dans ce travail ; il s’agit de la voltampérométrie
cyclique et de la voltampérométrie hydrodynamique. La voltampérométrie cyclique est
essentiellement la technique qui a permis d’obtenir des résultats exploitables dans les différents
milieux étudiés comme il sera observé dans les chapitre Il et chapitre IV. La voltampérométrie
hydrodynamique a été également utilisée pour 1’é¢tude des couples redox Ce(IV)/Ce(Ill) et
Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA. Comme il sera montré dans le chapitre 111, les résultats ne sont pas
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exploitables dans le cas du cérium. Cette technique n’a donc pas été utilisée pour la suite de I’étude
du couple Ce(IV)/Ce(IlI) dans les deux autres monoamides (DEHiBA et DEHDMBA) qui sont plus
visqueux et plus résistifs. Dans le cas de 1’étude du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA, les

résultats ne sont également pas exploitables.

b) Courant résiduel et fenétre électrochimique

Des mesures de voltampérométrie cyclique ont été réalisées dans les solutions de
monoamide/HNO;3 contenant ou pas I’¢lectrolyte support (BusNBF4) afin de déterminer la fenétre de
potentiels et d’estimer le courant résiduel. Cette fenétre électrochimique s’étend de -2 V/ECS a 3
V/ECS. Le couple redox Ce(IV)/Ce(III) peut donc y étre étudi¢ sans qu’il n’y ait une oxydation ou

une réduction du solvant.

¢) Potentiel d’abandon

Dans chaque solution contenant 1’espéce électroactive, le potentiel d’abandon encore appelé
« potentiel a courant nul » (Eo) ou encore potentiel a circuit ouvert (Open Circuit Potential, OCP) est
mesuré. Ce potentiel varie selon le cation métallique présent dans le milieu (cérium ou plutonium),
selon la nature du N,N-dialkylamide (DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA), selon la température (25
ou 40°C) ou selon I’acidité du milieu (dans le cas des solutions Pu(IV)/DEHBA/HNQO3). Il est compris
entre 0,7 et 1,2 V/ECS pour les solutions Ce/monoamide/HNO3(5M) et entre 0,6 et 0,9 V/ECS pour
les solutions Pu(IV)/DEHBA/HNO:3.

d) Acquisition des voltampérogrammes

Pour I’acquisition des voltampérogrammes cycliques, le potentiel a courant nul (Eo) représente le
potentiel initial (E;). Selon le degré d’oxydation du cation dans le monoamide, le balayage « aller »
du potentiel est vers la borne ou se produit la réaction souhaitée. C’est-a-dire que le balayage « aller »
du potentiel est vers la réduction de Pu(IV) et de Ce(IV) en solution ou vers 1’oxydation de Ce(III).
Le balayage « retour » se fait dans le sens inverse. Les voltampérogrammes cycliques sont enregistrés

dans le sens suivant :

- Potentiel initial (E;) = potentiel d’abandon (Eo)

- Potentiel E; : pour Pu(IV) et Ce(IV) — sens de réduction ; pour Ce(IIl) — sens d’oxydation
- Potentiel E; : pour Pu(IV) et Ce(IV) — sens d’oxydation ; pour Ce(IIl) — sens de réduction
- Potentiel final E3z = potentiel d’abandon (Eo)
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e) Gammes des vitesses de balayage de potentiel

Les voltampérogrammes cycliques (CVs) sont enregistrés a des vitesses de balayage du potentiel
comprises entre 25 et 300 mV/s. La vitesse maximale de 300 mV/s a été imposée car a ces vitesses
de balayage des potentiels élevées, 1’intensité du courant capacitif augmente plus rapidement et la
mesure des courants faradiques devient plus difficile. Quelques voltampérogrammes cycliques ont
été enregistrés a des vitesses de balayage de potentiel inférieures a 25 mV/s, mais dans ces cas, les
intensités de courant sont faibles, le rapport signal/bruit et les incertitudes sur les mesures sont
importants. Plus particulierement dans le cas de 1’étude du plutonium dans le DEHBA, certains

voltampérogrammes cycliques sont enregistrés a une vitesse de balayage maximale de 500 mV/s.

f) Intensité et densité de courant

Au cours de cette étude, la rugosité de 1’¢électrode de travail de carbone vitreux est considérée

comme égale a 1 ; c’est-a-dire que la surface active de 1’électrode est considérée comme son aire
, s . . oy . I , .
géométrique (A = 0,07 cm?). Ainsi, la densité de courant (j = X) mesurée par le potentiostat est

directement considérée comme 1’intensité de courant (I).

11.2.1.4. Effet de I’age des solutions sur les voltampérogrammes cycliques

L’age des solutions ne semble pas avoir d’effet sur les résultats expérimentaux. Des expériences
réalisées avec des solutions de plus de 120 jours dans le cas du cérium et 68 jours dans le cas du
plutonium ont montré des résultats similaires a ceux obtenus avec des solutions fraiches. Cela montre
que les solutions utilisées sont restées stables dans le temps vis-a-vis de I’hydrolyse et de la radiolyse.

Les détails sur les conditions expérimentales sont reportés dans 1’annexe 1.

I1.2.2. Etude du ferrocéne dans le DEHBA

Le couple redox Fc'/Fc a été étudié a 20 et 40°C par voltampérométrie cyclique dans le
DEHBA/HNO3(5M) a une électrode de carbone vitreux. Comme le montre la Figure ILS8, les
voltampérogrammes cycliques de ferroceéne sont déformés et possédent deux pics anodiques et un pic
cathodique qui semblent disparaitre lorsque la vitesse de balayage du potentiel augmente. Il est
difficile de confirmer qu’il s’agit bien d’une réaction d’oxydoréduction du couple redox Fc'/Fc dans
le DEHBA/HNO3(5M). 11 est également difficile de confirmer que cela est di a une passivation de
I’électrode car, la réaction d’oxydoréduction du couple Fc'/Fc a trés bien été observée dans une
solution d’acétonitrile contenant BusNBF4(0,1M) comme ¢électrolyte support a cette méme électrode

qui n’a subi aucun traitement de surface. Ainsi, la réaction d’oxydoréduction du couple Fc*/Fc serait
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observée dans I’acétonitrile mais pas dans la solution de monoamide sur électrode de carbone vitreux.
Cela montre donc la complexité des milieux monoamides dans lesquels la passivation de 1’¢lectrode

de carbone vitreux est fréquente, en plus d’étre de trés faibles conducteurs du courant électrique.
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Figure II. 8 : Voltampérogrammes cycliques du ferrocéne ([Fclorg > 0,1 M) dans le DEHBA pré-
équilibré avec 1’acide nitrique 5 M ; v = 50 mV/s ; T = 20°C (bleu) ; T = 40°C (rouge) ; CVIJ(2)
(A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge) ; Correction de la chute ohmique (R=4 + 2 KQ).

Ces mémes difficultés liées a la passivation de 1’électrode de carbone vitreux ont été observées
lors des études préliminaires réalisées sur le couple Ce(IV)/Ce(III) dans le DEHBA. Apreés plusieurs
traitements de surface tels que des polissages et des abrasions, des voltampérogrammes cycliques
ayant des pics bien définis ont été obtenus dans le DEHBA puis dans le DEHIBA et dans le
DEHDMBA comme il est détaillé dans le Chapitre III. L’étude du couple Fc'/Fc dans les
monoamides n’a donc plus été poursuivie. Néanmoins, 1’étude du couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans les
monoamides mettra en lumiére d’autres difficultés qui sont plutot liées a la répétabilité des
voltampérogrammes cycliques et a la reproductibilit¢ des mesures comme il est détaillé dans

I’Annexe 4.
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I1.3. Conclusion

En conclusion, il faut noter que :

- Des mesures des parameétres physiques et chimiques (viscosité, masse volumique et concentrations
d’eau et d’acide nitrique) ont été réalisées sur les solutions de monoamides purs, de monoamides/H>O

ou de monoamides/HNO3(5M).

- Les mesures de concentrations d’eau et d’acide nitrique dans les solutions de monoamide/H>O et/ou
monoamide/HNO3 ont montré que le DEHiBA et le DEHDMBA qui posseédent un encombrement

stérique au niveau du carbonyle extraient moins d’eau et d’acide nitrique que le DEHBA qui possede

une chaine alkylamide linéaire. Les espéces (HNO3) (monoA) et (H,0) (monoA) seraient celles
présentes dans les phases organiques. Il a été observé que 1’extraction de ’acide nitrique dans la phase

organique DEHBA augmente avec la concentration de 1’acide nitrique en phase aqueuse.

- Les solutions de Ce/monoamides/HNO3(5M) ont ¢été préparées soit par extraction de

cérium(IV),soit par dissolution de sel de cérium (Ce(IV) ou Ce(Ill)) dans les monoamides.

- Les solutions de Pu(IV)/DEHBA/HNO3 ont été préparées par extraction de Pu(IV). Les mesures de
spectrophotométrie visible et de spectrométrie alpha ont permis de mesurer la concentration de Pu(IV)
dans les différentes phases (aqueuses et organiques). Ces solutions sont stables sur des durées plus

importantes que celles des expériences.

- Les mesures de voltampérométrie cyclique sont réalisées dans une cellule électrochimique

thermostatée a trois électrodes.

- La chute ohmique du potentiel est directement corrigée par le potentiostat par le mode

« dynamique », compte tenu de la forte résistance de ces milieux monoamides.

- Les systémes ¢lectrochimiques Fc/ACN/BusNBF4 (0,1 M) et Ce(IV)/TBP (Annexe 3) sont étudiés
afin de vérifier le bon fonctionnement du dispositif expérimental et d’estimer la surface active de
I’¢électrode de travail de carbone vitreux apres les différents traitements (polissages et abrasions). Ces
résultats ont montré que 1’activation de la surface des embouts n’est pas totale malgré les polissages

et abrasions, ce qui conduit a un effet sur les intensités de courant de pic.

- La systéme redox Fc*/Fc n’a pas pu étre observé dans le DEHBA/HNO3(5M) par voltampérométrie
cyclique, ce qui est probablement dii a 1’état de surface de I’¢lectrode de carbone vitreux.

Les détails sur les conditions expérimentales sont reportés en annexe 1, les détails sur
I’exploitation des voltampérogrammes cycliques sont reportés en annexe 2. Les résultats de 1’étude
de la répétabilité des voltampérogrammes cycliques et de la reproductibilité des expériences sont

reportés en annexe 4. L’ensemble des données recueillies permet de définir les conditions
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expérimentales pour I’étude du comportement électrochimique des couples redox Ce(IV)/Ce(I1I) et

Pu(IV)/Pu(Ill) dans les milieux N,N-dialkylamides.

Néanmoins, comme énoncé plus haut, le cérium, analogue non radioactif du plutonium a été
étudi¢ en amont dans les trois N,N-dialkylamides par voltampérométrie cyclique et par
voltampérométrie hydrodynamique afin d’avoir une indication sur I’effet de la complexation de ces
différents ligands sur les parameétres thermodynamiques (potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(IlI))
et cinétiques (coefficient de diffusion du cérium). Cette étude électrochimique représente une
premicre étape de la démarche pour la mise au point d’une méthode pour la quantification de

I’extraction du cérium dans ces milieux organiques par voie électrochimique.
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Chapitre II1 : Comportement électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(III) dans les

milieux extractants N,N-dialkylamides
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II1.1. Etat de Part sur le comportement électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(III)

II.1.1. Structure électronique

Le cérium (Z = 58) est un élément chimique de structure électronique 4f'5d'6s%, appartenant a la
classe des lanthanides. Le cérium ainsi que le plutonium (5f° 7s?) présentent des températures de
fusion faibles (795°C pour Ce et 639°C pour Pu), des structures cristallines non symétriques et
plusieurs formes allotropiques. Ces deux ¢éléments sont situés dans le tableau périodique ou les
¢lectrons « f» sont en transition vers un état localisé et par conséquent, présentent des propriétés
globales et des caractéristiques de changement de phase similaires. Ce comportement a ét¢ attribué a
la localisation des électrons « f» des deux éléments (plutonium 5f, cérium 4f) [66][67]. Outre la
similitude entre leurs configurations électroniques (4f versus 5f), les rayons ioniques du cérium et du
plutonium sont proches pour les degrés d’oxydation +III et +IV (Tableau III.1). Selon Vitorge, les
ions de méme charge et de tailles voisines sont souvent de bons analogues chimiques [68]. Ces
similitudes fondamentales font que cérium aux degrés d’oxydation +III et +IV peut imiter les
propriétés de valence et de coordination du plutonium aux degrés d’oxydation +III et +IV. Pour ces
raisons, les ions cérium aux degrés d’oxydation +III et +IV sont souvent utilisés comme simulants
non radioactifs des ions plutonium aux degrés d’oxydation +III et +IV. Ainsi, le couple redox

Ce(IV)/Ce(IlI) est décrit comme un bon simulant du couple Pu(IV)/Pu(III).

Tableau III. 1 : Configuration électronique et rayons ioniques du plutonium et son analogue non

radioactif, le cérium [69].

Configuration 34 4t

&lectronique (M) Rayon M”"(nm) Rayon M*"(nm)
Cérium 4f15d'6s? 0,101 0,087
Plutonium 519752 0,100 0,086

II1.1.2. Extraction du cérium par le TBP

Comme indiqué dans les chapitres précédents, il existe trés peu d’études dans la littérature sur
I’extraction du cérium dans les milieux organiques extractants tels que le TBP. Quelques études ont
été réalisées sur I’extraction du cérium(IV) par le TBP a partir de solutions aqueuses d’acide nitrique
[4][46][52][70]. Dans ce milieu, le cérium au degré d’oxydation +IV est sous forme de complexes
tétranitrato disolvate (Ce(NO3), - 2(TBP)) de TBP [52]. Pour rappel, Pletcher [46] et Warf [70] ont
observé que I’extraction du cérium(IV) est plus importante lorsque la phase aqueuse nitrique contient
un large exces d’ions nitrates. Une étude de 1’extraction du cérium(IV) par le TBP réalisée par Warf

[70] a également montré que le nitrate de cérium(IV) peut étre réduit en milieu TBP. En effet, la
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titration du cérium(I'V) en phase organique par une solution de sulfate de fer (II) (avec du tris-(1,10-
phenanthroline) de fer(Il) comme indicateur) a montré que 45% du cérium(I'V) est réduit 820 heures
(soit environ 34 jours) aprés son extraction. Enfin, il faut préciser que quelques auteurs ont proposé
d’autres formes de complexes, comme le complexe hexanitrato de cérium(IV) H,Ce(NO3)¢. 2(TBP)

selon Korpusov et al. [71] ou des dimeres de cérium tétravalent trisolvates de TBP

(Ce,O(TBP)5(H, 0)3(N03)3i+) (TBP 20%/n-dodécane) selon Antonio et al. [72].

III.1.3. Caractérisation électrochimique du cérium dans le TBP

I1 existe tres peu d’études sur la caractérisation électrochimique du cérium ou d’un tout autre
cation métallique dans les milieux organiques extractants. Pletcher et al. [46] ont été les premiers a
étudier par voltampérométrie cyclique a une électrode de carbone vitreux (Aire = 0,07 cm?), le
comportement électrochimique du couple redox Ce(IV)/Ce(I1l) dans le TBP ([HNO3]aq= 2,5 M) dilué
dans le dichlorométhane (CH2Cly) en présence d’un électrolyte support, (BusNBF4 0,1M). Le
potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(Ill) déterminé dans ces conditions est de 1,14 V/ECS et le
coefficient de diffusion du cérium(IV) est de 3,9 x 101 m2s! (Tableau II1.2). A I’issue de ces
travaux, les auteurs ont conclu que le couple Ce(IV)/Ce(IlI) est rapide dans le TBP/CH,Cl,. Selon les
auteurs, la présence d’un électrolyte support comme le BusNBF4 est nécessaire pour observer des pics
anodique et cathodique bien définis. Toutefois, dans ces conditions, un écart important entre les
potentiels de pic, AE, =250 mV, pour une vitesse de balayage du potentiel de 250 mV/s a été observé.
Lorsque la vitesse de balayage du potentiel est faible (25 mV/s), la réaction de réduction du
cérium(IV) devient chimiquement irréversible et cela serait dii a la perte d’un ligand TBP par le

complexe de cérium(III) [46].

Plus récemment, M. Bahri et al. [4] ont étudié¢ le comportement é€lectrochimique du couple
Ce(IV)/Ce(III) apres extraction du cérium(IV) dans le TBP pur a partir de phases aqueuses d’acide
nitrique de différentes concentrations. Pour une concentration d’acide nitrique 5M et des vitesses de
balayage du potentiel variant de 20 a 5000 mV/s, les auteurs ont observé une augmentation de la
différence de potentiel (AEp) avec la vitesse de balayage du potentiel tandis que la demi-somme de
potentiel (Ep») est quasiment constante a 1,17 V/ECS. Un voltampérogramme cyclique du cérium(I'V)
([Ce(IV)]org = 4,66 mM), extrait dans le TBP a partir d’'une solution aqueuse d’acide nitrique
5M, enregistré a la vitesse de balayage du potentiel de 100 mV/s a une ¢électrode de carbone vitreux
(A = 0,007 cm?) est reporté sur la Figure IIl.1a. Une variation linéaire de I’intensité de courant de
réduction (I,c) avec la racine carrée de la vitesse de balayage du potentiel a été observée (Figure

III.1b). 1l a également été¢ observé que le rapport des intensités de courants de pic anodique et
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. I , . . , . ;. AT
cathodique (ﬁ) est proche de 1. Ces résultats indiquent que la réduction du cérium(I'V) est contrélée
pc

par la diffusion et que les coefficients de diffusion de Ce(IV) et Ce(IlI) sont identiques. Les auteurs
ont estimé le coefficient de diffusion du cérium de ’ordre de 8 x10°!! m2.s’!. L’intensité de courant
de réduction a également montré une variation linéaire avec la concentration de cérium(IV) en phase

organique (Figure II1.1c).
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Figure III. 1 : (a) Voltampérogramme cyclique du cérium(IV) ([Ce(IV)]org = 4,66 mM) extrait
dans le TBP a partir d’une solution aqueuse d’acide nitrique (HNO3 5M) a une électrode ce carbone
vitreux (A = 0,007 cm?) ; v =100 mV/s ; (b) variation du courant de pic cathodique en fonction de la
racine carrée de la vitesse de balayage du potentiel ; (c) variation du courant de pic cathodique en
fonction de la concentration de cérium(I'V) dans le TBP [4].

Les auteurs ont observé un déplacement des pics de potentiel anodique et cathodique vers des
potentiels plus faibles lorsque la concentration d’acide nitrique aqueux contacté au TBP augmente
[4]. En effet, lorsque le rapport ([HNO3]org/[TBP]org) est inférieur a 0,5 (soit [HNO3]org< 2 M), le
potentiel de demi-pic anodique évolue linéairement en fonction du logarithme de la concentration
d’acide nitrique (log([HNO3]org) avec une pente de 58 mV. Les auteurs ont montré que cette pente de
58 mV pour [HNOs],rg< 2 M correspond a I’échange d’un ion nitrate (NO3') contre un €lectron pour
la réduction du cérium(I'V) dans le milieu TBP. Bahri et al. [4] ont également montré que 1’extraction
d’acide nitrique dans le milieu organique permet d’augmenter sa conductivité. En effet, la trés faible
conductivité des milieux TBP sec (0,016 uS.cm™) et TBP saturé d’eau (TBPs) (0,2 uS.cm™) ne
permet pas de réaliser des mesures électrochimiques ; elle augmente de fagon importante apres

extraction d’acide nitrique (HNO3 5M) (650 pS.cm™!).

Les valeurs de potentiels redox du couple Ce(IV)/Ce(IlI) et de coefficients de diffusion du cérium
en milieux TBP et HNOs (5M) issus de la littérature sont reportées dans le Tableau I11.2.
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Tableau III. 2 : Valeurs du potentiels redox formel du couple Ce(IV)/Ce(Ill) et du coefficient de
diffusion du cérium(IV) en milieux organique TBP et acide nitrique HNO3 (5M).

Milieux [Hl\igj)]ggg Ein (VEECS) | O'“]))mz.s'l) Références
TBP/I%\I(Z)sl(éil\z/IQ/C C)3H2C12 ; 1,14 3.9 [46]
TB(PT/ T\;SSSM) 1,95 1,20 0,80 [4]
TB(PT/T\;SS(CS)M) 2,65 1,17 0,80 [4]
TB(PT/ EI\;SS(J)M) 3,15 1,14 . [4]
80% TBP/?%\I:OE (()gg/l))/dodécane 2,65 1,15 ) [4]
N B N T

Le potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(III) dans I’acide nitrique HNO3 (5M) (E° = 1,39 V/ECS)
est plus ¢élevé que celui du couple redox dans les milieux TBP quelle que soit I’acidité et notamment
dans le TBP/HNO3(5 M) (E° = 1,17 V/ECS). Bahri et al. [4] a expliqué la diminution du potentiel
redox du couple Ce(IV)/Ce(IIl) dans le TBP par rapport a 1’acide nitrique par une stabilisation des

complexes de nitrate de cérium par le ligand TBP.

IIL1.2. Résultats expérimentaux

Les résultats reportés dans ce chapitre portent sur I’étude du comportement électrochimique du
couple redox Ce(IV)/Ce(Ill)) dans trois N,N-dialkylamides DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA pré-
équilibrés avec de ’acide nitrique 5 M a deux températures (25°C et 40°C), sans utilisation d’allonge
pour I’¢lectrode de référence (ECS) et avec plusieurs électrodes de carbone vitreux d’aire identique.
Deux sels de cérium, le sel de nitrate de cérium(IIl) hexahydraté [Ce(IIT1)(NO3)3.6H20] et le sel de
nitrate d’ammonium de cérium(IV) [(NH4).Ce(IV)(NO3)s] sont utilisés comme source de cérium. Le
potentiel redox formel du couple Ce(IV)/Ce(Ill) et le coefficient de diffusion du cérium sont
déterminés. La répétabilité et la reproductibilité des mesures sont étudiées, ce qui permet de définir
une incertitude qui sera associée aux mesures de potentiels et d’intensité de courant ; les détails sont
reportés dans I’Annexe 4. Seuls les résultats de 1’étude du couple Ce(IV)/Ce(I1l) dans les trois N,N-

dialkylamides obtenus par voltampérométrie cyclique a 40°C sont détaillés dans ce chapitre.
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I11.2.1. Etude du comportement électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(III) dans le DEHBA

La Figure II1.2 présente la courbe de variation du courant résiduel obtenue a 25°C par
voltampérométrie cyclique dans la solution de DEHBA pré-équilibré avec une solution aqueuse
d’acide nitrique 5 M contenant 1’¢lectrolyte support BusNBF4 (0,1M) sans 1’espece ¢électroactive, le
cérium. Comme le montre cette figure, la fenétre ¢électrochimique de la solution
DEHBA/HNO3(5M)/BusNBF4(0,1M) s’¢tend de -1,8 V/ECS a 3 V/ECS. Le couple redox
Ce(IV)/Ce(IlI) pourra étre étudié sur cet intervalle de potentiel sans qu’il n’y ait une oxydation ou
une réduction du solvant. Cette figure montre également que 1’intensité de courant est plus importante
lorsqu’on se rapproche du mur de potentiel anodique du solvant. Entre 1 et 2 V/ECS, on peut noter la

présence d’un pic assez large qui est sans doute di a des impuretés présentes dans la solution.
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Figure IIl. 2: Voltampérogramme cyclique représentatif du courant résiduel et de la fenétre
¢lectrochimique de la solution de DEHBA/HNO3(5M) ([HNO3]org = 2,53 M) contenant I’¢électrolyte
support BusNBF4 (0,1 M) ; T = 25°C; v =100 mV/s ; CVJ (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge) ;
correction de la chute ohmique (mode dynamique).

La caractérisation électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans le DEHBA a été réalisée a 25
et 40°C sur cet intervalle de potentiel. Compte tenu des difficultés liées a la répétabilité et a la
reproductibilité des voltampérogrammes cycliques (détails dans I’Annexe 4), ceux enregistrés dans

les monoamides en présence de 1’¢lectrolyte support BusNBF4 ne sont pas présentés dans ce chapitre.

Un voltampérogramme cyclique a 25°C du cérium(IV) dans le DEHBA pré-équilibré avec une
solution aqueuse d’acide nitrique ([HNO3]ore = 2,53 M) a la vitesse de balayage du potentiel de 100
mV/ECS est reporté sur la Figure II1.3. Cette solution est obtenue par dissolution d’un sel de

cérium(IV) ([(NH4)2Ce(IV)(NO3)s]) dans le DEHBA/HNO3(5M). Le potentiel d’équilibre de la
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solution est de ’ordre de 1 V/ECS et représente le potentiel initial (Ei) du voltampérogramme

cyclique.
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Figure II1. 3 : Voltampérogramme cyclique de Ce(IV)/DEHBA/HNO3(5M) ([Ce(IV)]org = 15,3 mM ;
[HNO3]org = 2,53 M); v =100 mV/s; T = 25°C; CVI(1) (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge) ;
correction de la chute ohmique (mode dynamique) Ry = (7 £ 1) kQ ; sel de ([(NH4)2Ce(IV)(NO3)s]) ;
(Exp 42 DEHBA).

On peut observer sur la Figure III.3 que malgré la forte résistance du milieu (~ 7 kQ), le
voltampérogramme cyclique du cérium est bien défini avec des pics anodique et cathodique bien
symétriques. Cela indique que la quantité de matiere réduite (Ce(IV)) a la cathode est la méme que
celle oxydée (Ce(IIl)) a I’anode et que la réaction d’oxydoréduction du couple Ce(IV)/Ce(I1I) dans le
DEHBA est réversible.

En se basant sur 1’analogie entre le cérium et le plutonium dont les propriétés de valence et de
coordination sont trés proches, on peut supposer que le cérium est extrait dans les N,N-dialkylamides

sous forme de complexes similaires a ceux du complexe tétranitrato du plutonium(IV) [13],

CelV(NO3), (DEHBA),. La steechiométrie des complexes du cérium dans les monoamides serait

donc sous la forme Ce!V(NO3), (MonoA), (MonoA = monoamide) et la réaction d’oxydoréduction

du couple redox Ce(IV)/Ce(I1l) dans le DEHBA mise en jeu serait :

CelV(NO,), (DEHBA), + e~ = Ce'(NO,); (DEHBA), + NO; Eq.IL 1

avec n =2 ou 3. Le pic d’oxydation du Ce(III) se situe a 0,94 V/ECS et le pic de réduction du Ce(IV)

Epgt

a 1,05 V/ECS ; la demi-somme des potentiels (Ep» = %) est de 1,00 V/ECS. La différence de
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potentiel (AE, = Epa - Epc) correspondant a 1’écart entre les pics anodique et cathodique est de 110 mV
et est supérieure a I’écart théorique de 59 mV prévue par 1’équation de Nernst (Eq.II1.2) pour

I’échange d’un électron a 25°C.

E=EF° + X pte

nF CR

Eq.IIL 2

avec « E » le potentiel de la solution, « E° » le potentiel standard du systéme électrochimique, « F »
la constante de Faraday, « n » le nombre d’électron échangé, « R » (8,314 J.M'. K la constante des
gaz parfaits, « T » la température absolue (K), « Co » et « Cr » les concentrations des espéces Ox et
Red (M) en solution. Les intensités de courant des pics anodique et cathodique sont tres faibles (de
I’ordre du microampere) et sont jusqu’a 6 fois inférieures a celles mesurées dans une solution de
Fc/ACN/BuwNBF4 (0,1M) (voir chapitre II). 11 faut toutefois noter que la résistance du milieu
ACN/BuNBF4 (0,1M) mesurée par le potentiostat (Rs non compensée) est d’environ 0,2 k€, ce qui
est 35 fois inférieure a celle du milieu DEHBA/HNO3(5M).

Des voltampérogrammes cycliques d’une solution de cérium(IV) ([Ce(IV)]org = 15,2 mM) dans
le DEHBA/HNO3(5 M) réalisés a 40°C a une ¢€lectrode de carbone vitreux a plusieurs vitesses de
balayage du potentiel sont reportés sur la Figure I1I.4a. La variation des potentiels de pic anodique
(Epa) et cathodique (Epc) et de la demi-somme des potentiels (E,2) en fonction de la vitesse de
balayage du potentiel est reportée sur la Figure II1.4b. On peut observer sur la Figure I1l.4a, et
quantifier sur la Figure I11.4b, un déplacement des pics anodiques (Epa) vers des potentiels plus élevés
et celui des pics cathodiques (Epc) vers des potentiels plus faibles avec la vitesse de balayage du
potentiel, ce qui entraine une augmentation de la différence de potentiel (AE,) qui est supérieure aux
62 mV correspondant a la valeur théorique prévue par 1’équation de Nernst (Eq.I11.2) pour 1’échange

d’un €lectron par les couples réversibles. De plus, les valeurs du parametre [E, — E,/,| sont

différentes des valeurs théoriques de 1/2(2,3%) pour T = 25°C (soit 31 mV a 40°C pour un électron

échangé) et varient avec la vitesse de balayage du potentiel ce qui n’est pas caractéristique des couples
réversibles pour lesquels le potentiel de pic (Ep) est indépendant de la vitesse de balayage des
potentiels (Figure I11.4b). Toutefois, la demi-somme des potentiels de pic (Ep2) reste constante quelle
que soit la vitesse de balayage du potentiel et sa valeur moyenne (Ep2m) est de I’ordre de (1,02 +0,05)
V/ECS a 40°C. Ces variations importantes des potentiels de pics (Epa et Epc) ainsi que celles de la
différence de potentiel pourraient s’expliquer par la tres forte résistance électrique du milieu (4 kQ)
malgré la compensation de la chute ohmique du potentiel. Pour rappel, la résistance de 1’¢lectrolyte

moyenne mesurée dans la solution de Fc/ACN/BusNBF4(0,1 M) est de I’ordre de 0,2 kQ.
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Figure IIl. 4 (a) Voltampérogrammes cycliques du cérium(IV) dans le DEHBA/HNO3(5M)
([Ce(IV)]org = 15.2mM ; [HNO3]ore = 2,53 M) a différentes vitesses de balayage du potentiel ;
(b) variation des potentiels de pic anodique (Ep.) et cathodique (Epc) et de la demi-somme des
potentiels (Ep2) en fonction de la vitesse de balayage du potentiel. T =40°C ; CVIJ(2) (A =0,07 cm?) ;
ECS (sans allonge) (([(NH4)2Ce(IV)(NO3)s])). Correction de la chute ohmique (mode dynamique) ;
R, = (4 + 1) kQ. (Exp 37 DEHBA).

L’exploitation des voltampérogrammes cycliques a également permis de déterminer les intensités
de courant de pic anodique (I,a) et cathodique (|I,¢|) ainsi que le courant capacitif (ic) associé a la

charge et a la décharge de la double couche électrochimique (Figure I11.5).
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Figure II1. 5 : Variation de I’intensité du (a) courant capacitif en fonction de la vitesse de balayage du
potentiel ; (b) courant de pic anodique (Ipa) et cathodique (|Ipc|) en fonction de la racine carrée de la
vitesse de balayage du potentiel. Solution Ce(IV)/DEHBA/HNO;(5M) ([HNOsz]org = 2,53 M ;
[Ce(IV)]org = 15,2mM) ; T =40°C ; CVIJ(2) (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge) ; Rs = (4 + 1) kQ.
(Exp 37 DEHBA).
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Comme on peut I’observer sur la Figure I11.5a, le courant capacitif (I.) augmente de facon linéaire
avec la vitesse de balayage du potentiel. On peut observer sur la Figure II1.5b que les intensités de

pic anodique (I,a) et cathodique (|Ipc|) évoluent linéairement avec la racine carrée de la vitesse de

a

I) est proche de 1 quelle que soit la vitesse

balayage du potentiel et le rapport des intensités de pic (lip

p
de balayage du potentiel. Cela indique que le processus électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(I1I)
dans le DEHBA/HNO3(5M) est limité par la diffusion et que les coefficients de diffusion du

cérium(IV) et du cérium(I1I) sont proches.

Cette étude de la variation des intensités des courants de pic (Ipa et |Ipc|) en fonction la racine carrée
de la vitesse de balayage du potentiel (v!/?) a été réalisée systématiquement pour toutes les expériences
réalisées dans le DEHBA et dans les extractants DEHiBA et DEHDMBA, comme il sera observé

ultérieurement.

I11.2.1.1. Détermination du potentiel redox et du coefficient de diffusion

Pour I’étude du comportement électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(I1I), plusieurs facteurs ont
¢té pris en compte : les deux sels de cérium (Ce(IV) et Ce(I1l)) pour la préparation des solutions, 1’age
des solutions, deux ¢lectrodes (CVI(1) et CVIJ(2)) et les différentes concentrations de cérium. Ces
différents parameétres seront reportés sur les figures avec un code de couleur et de symbole pour aider
la lecture de ce document. L’utilisation de 1’¢électrode CVJ(1) sera symbolisé en vert, CVJ(2) en bleu.
Les résultats obtenus avec un sel de cérium(IV) seront représentés par un rond et ceux avec un sel de
cérium(IIl) par un triangle. Les solutions fraiches de moins de 5 jours, seront représentées par des
symboles pleins et les solutions vieillies par des symboles vides. Un tableau récapitulatif des

conditions expérimentales de I’ensemble des expériences est reporté en Annexe 1.

Compte tenu des difficultés liées a la répétabilité des voltampérogrammes cycliques et a la
reproductibilité des mesures (Annexe 4), une analyse statistique des valeurs de Epom de toutes les
expériences a été réalisée dans le but de déterminer le potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(I1I).
Cela a également permis d’identifier les résultats aberrants et de les éliminer sans pouvoir expliquer

’origine de ces aberrations.

Les valeurs de E,om déterminées pour les expériences réalisées dans le DEHBA/HNO3(5M) a
40°C sont reportées sur la Figure II1.6. Pour I’ensemble de ces expériences, les valeurs de Eyom sont
comprises entre 1,01 V/ECS et 1,08 V/ECS avec un écart de 0,07 V qui fait partie de ’incertitude.

La moyenne des valeurs de Epom est de ’ordre de (1,03 £ 0,06) V/ECS et peut étre assimilée au
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potentiel redox (E°) du couple Ce(IV)/Ce(11l) dans le DEHBA/HNO3(5M) a 40°C (droite en pointillée
sur la Figure IIL.6).
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Figure III. 6 : Valeurs des moyennes des demi-sommes des potentiels (Ep2m) des expériences ;
solutions Ce/DEHBA/HNO3(5M) ([HNO3]org = 2,53 M) ; T=40°C ; CVJ (A =0,07 cm?) ; ECS (sans
allonge).

- Exp 24,31 a4l : dissolution de sel de Ce(IV) (cercles)

- Exp 29 : dissolution de sel de Ce(III) (triangles)

- Exp24,29et31a36:CVIJ(1) (vert)

- Exp:37a4l1:CVIJ(2) (bleue)

- Solutions d’age de moins de 5 jours (symbole plein)

- Solutions d’age de plus de 5 jours (symbole vide)

Pour toutes les expériences réalisées, les valeurs de la différence de potentiel (AE,) sont nettement
supérieures a la valeur théorique de 62 mV pour un échange d’un électron par les couples rapides a
40°C selon la loi de Nernst (Eq.II1.2). Ces valeurs importantes de AE, pourraient s’expliquer, comme
il sera constaté ultérieurement, par la forte résistivité du milieu malgré la compensation de la chute

ohmique appliquée par le potentiostat.

Comme indiqué auparavant, il a été vérifi¢ que le processus ¢lectrochimique est bien limité par la
diffusion des especes pour toutes les expériences, ce qui s’observe par la linéarité de la variation du
courant (Ipa et |Ipc|) avec v, Les valeurs des pentes des droites [Ipc|= f(v'”?) normalisées par la
concentration de cérium notées par I’expression I,\/v/[Ce] (pA.mM'.V'2s12) des expériences

réalisées a 40°C sont reportées sur la Figure I11.7.
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Figure III. 7 : Valeurs de (Ip\/V/ [Ce]) des expériences réalisées dans le Ce/DEHBA/HNO3(5M)
([HNO3]org = 2,53 M) 2 40°C ; CVJ (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge).

- Exp 24,31 a4l : dissolution de sel de Ce(IV) (cercles)
- Exp 29 : dissolution de sel de Ce(III) (triangles)

- Exp24,29et31a36:CVIJ(1) (vert)

- Exp:37a4l1:CVIJ(2) (bleue)

- Solutions d’age de moins de 5 jours (symbole plein)

- Solutions d’age de plus de 5 jours (symbole vide)

On peut observer sur la Figure II1.7 que les valeurs du rapport Ip\/\_// [Ce] sont comprises entre
3,7 et 4,7 pour toutes les expériences sauf pour I’expérience 24 qui présente une valeur de 5,2 qui est
nettement plus élevée. Un tableau récapitulatif des conditions expérimentales de toutes les
expériences est reporté en Annexe 1. La valeur de Ipﬁ/ [Ce] de I’expérience 24 semble aberrante et
ne sera pas considérée sans que cela puisse étre expliquée. Pour toutes les expériences (sauf
I’expérience 24), la valeur moyenne de Ip\/V/ [Ce] est de I’ordre de (4,1 £ 0,4). Cette donnée peut
étre utilisée pour estimer le coefficient de diffusion du cérium dans le DEHBA & 40°C a partir de
I’équation de Randles-Sevcik (Eq. I1.4) ; il est de I’ordre de D(égf (0 = (4,8 +0,5) x10"2 m?.s! avec
F=96485,33 C, A=0,07 cm?, R=8,314 J.mol*.K'!, T=313,15 K et n = 1. Toutefois, il est difficile
d’affirmer si cette méthode permet d’estimer la valeur du coefficient de diffusion du cérium avec une

bonne précision.

La variation des intensités de courant de réduction (|I,¢|) en fonction de la concentration de cérium
en phase organique a 40°C pour la vitesse de balayage du potentiel de 75 mV/s est reportée sur la
Figure II.8. Cette courbe [l = f([Celog) représente la droite d’étalonnage pour le

Ce/DEHBA/HNO3(5M) 4 40°C.
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Figure III. 8 : Variation de I’intensité de courant de réduction (|I,¢|) en fonction de la concentration
de cérium ([Celorg) €n phase organique ; solutions Ce/DEHBA/HNO3(5M) ([HNO3]ore = 2,53 M) ;
T =40°C;v="75mV/s ; ECS (sans allonge). Incertitude : 10%.

- Exp24a26et31 a4l :dissolution de sel de Ce(IV) (cercles)
- Exp 29 : dissolution de sel de Ce(III) (triangles)

- Exp24,29et31a36:CVIJ(1) (vert)

- Exp:37a4l1:CVIJ(2) (bleue)

- Solutions d’age de moins de 5 jours (symbole plein)

- Solutions d’age de plus de 5 jours (symbole vide)

Comme le montre la Figure II1.8, I’intensité de courant de pic cathodique évolue linéairement
avec la concentration de cérium dans la phase organique. La pente de la droite |Ipe| = f([CeJorg) est de
(1,20 £0,12) pA.mM! pour une aire d’électrode de A =0,07 cm? a 40°C. Cette linéarité est cohérente
avec la relation de Randles-Sevcik (Eq.I1.4) selon laquelle I’intensité de courant de pic évolue
linéairement avec la concentration de I’oxydant dans le milieu. On observe également que toutes les
mesures sont comprises dans I’incertitude de = 10%. Le coefficient de diffusion de cérium dans le
DEHBA/HNO3(5M) a 40°C est estimé a partir de la valeur de la pente la droite || = f([Ce]org) selon

I’équation de Randles-Sevcik (Eq. I1.4) ; il est de ’ordre de Dggf (#0) — (5,6 + 0,5) x10"2m2s'!. Cette

valeur est proche de celle estimée a partir des valeurs de Ip\/V/ [Ce].

L’¢tude du comportement ¢électrochimique du couple redox Ce(IV)/Ce(Ill) dans le
DEHBA/HNO3(5M) a montré que le potentiel de pic varie avec la vitesse de balayage du potentiel
tandis que la demi-somme des potentiels est constante. La variation linéaire de 1’intensité de courant
avec la racine carrée de la vitesse de balayage observée pour I’ensemble des expériences indique que

le systéme électrochimique du couple redox Ce(IV)/Ce(IlI) est contrdlé par la diffusion. L’ensemble
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des résultats obtenus indique que le couple Ce(IV)/Ce(Ill) a un comportement quasi-rapide dans le

DEHBA/HNO3(5M).

II1.2.1.2. Influence de la température sur le comportement électrochimique du couple
Ce(IV)/Ce(III) dans le DEHBA

Afin d’établir un bilan de I’effet de température, les résultats des mesures réalisées a 25°C ont été
comparés a ceux obtenus a 40°C. Les détails de 1’étude du couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans le
Ce/DEHBA/HNO3(5M) a la température de 25°C a savoir, les voltampérogrammes cycliques, 1’étude
de I’évolution des intensités et potentiels de pic avec la vitesse de balayage du potentiel sont reportées
dans I’Annexe 5. Le potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans le Ce/DEHBA/HNO3(5M) et le

coefficient de diffusion du cérium a 25°C sont reportés dans le Tableau III.3.

La Figure II1.9 regroupe les voltampérogrammes cycliques obtenus aux deux températures (25°C
et 40°C) dans les mémes conditions ([Ce(IV)]org = 15 mM). On peut observer sur cette figure que les
pics anodiques et cathodiques des voltampérogrammes cycliques a 25 et 40°C sont faiblement décalés
mais les valeurs de la demi-somme des potentiels (E,2) semblent proches I'une de 1’autre ; elles sont
respectivement de (1,00 = 0,05) V/ECS et de (1,02 + 0,05) V/ECS. En effet, la différence de potentiel
provoquée par I’augmentation de la température du milieu de 25 a 40°C selon la relation de Nernst
est trés faible et négligeable (environ 3 mV) vis-a-vis des valeurs de potentiel redox couple
Ce(IV)/Ce(III). On peut conclure que la température n’a pas d’influence significative sur la demi-

somme des potentiels (Ep»).

30 -

—25°C
—40°C

-30 T T T 1
0,6 0,8 1 1,2

1,4
E (V/ECS)

Figure III. 9: Voltampérogrammes cycliques du cérium(IV) ([Ce(IV)]org = 15 mM) dans le
DEHBA/HNO3(5M) ([HNO3]org = 2,53 M) ; v=75mV/s ; T =25°C (Exp 42) ; T =40°C (Exp 37) ;
CVI(2) (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge). Correction de la chute ohmique (mode dynamique)
Ri=(7+x1)kQa25°CetRs=(4+1)kQ a40°C.
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En revanche, I’intensité de courants de pic est nettement influencée par la température. En effet,
les intensités des pics anodiques et cathodiques du voltampérogramme cyclique sont nettement plus
importantes a 40°C qu’a 25°C. Les grandeurs physico-chimiques de I’extractant DEHBA a 25°C et
40°C ainsi que les caractéristiques électrochimiques du couple Ce(IV)/Ce(II) (résistance pour deux

expériences, 42 et 37) sont regroupées dans le Tableau IIL.3.

Tableau III. 3 : Valeurs de potentiel redox (E° = Epam), de coefficient de diffusion du cérium (DZIff

de résistance (R;s), de différence de potentiel (AE,), de viscosité dynamique (n) et de masse
volumique (p) mesurées a 25 et 40°C dans les solutions Ce/DEHBA/HNO3(5M), CVJ (A =0,07cm?) ;
ECS (sans allonge).

Température (°C) 25 40
E° = Epom (V/ECS) 1,02 £ 0,06 1,03 £ 0,06
Dggf (X10-12 mz.s'l) 3,3 + 0,3 5,6 + 0,5
AE, (mV) 120 + 40 130 + 30
(v="75mVJ/s) (Exp 42) (Exp 37)
- ) 7,5+0,5 4,2 +0,1
Résistance (Rs ; kQ) (Exp 42) (Exp 37)
Viscosit¢ DEHBA/HNO3(5M) 59.8 40,1 26.8+ 0.1
(n ; mPa.s)
Masse volumique (p ; g/dm?) 943,02 + 0,01 931,06 + 0,01

La température exerce une influence significative sur la résistance du milieu, ce qui se traduit par
une diminution de la résistance mesurée par le potentiostat de 7,5 kQ jusqu’a 4,2 kQ lorsque la
température augmente de 25°C a 40°C (Tableau I11.3). La viscosité de la solution baisse également
de fagon considérable lorsque la température augmente, ce qui est en accord avec la loi proposée par
Vaughn et Sears [73] (Eq. II1.3) qui indique que lorsque la température du monoamide substitué
augmente, la viscosité diminue.

logn=A+ B(1/T) (Eq.I1I. 3)
avec « A » et « B » des constantes qui correspondent respectivement a 1’ordonnée a 1’origine et a la
pente de la droite logn = f (%)

Pour compléter ce bilan, la variation des intensités de courant de pic cathodique (|I;c|) en fonction
de la concentration de cérium dans le DEHBA aux deux températures (25°C et 40°C) est reportée sur

la Figure III.10.
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Figure III. 10: Variation de l’intensit¢ de courant de pic cathodique (|Ic|) en fonction de la
concentration de cérium dans les phases organiques DEHBA/HNO;(5M) ([HNO3]org = 2,53 M) ;
T =25°C (en vert) et T = 40°C (en rouge) ; v="75 mV/s ; ECS (sans allonge).

- T=25°C:Exp 20, 42, 43, 44, 45, 46 et 47 (vert)

- T=40°C:Exp24252629ect31 a4l (rouge)

La pente de la droite obtenue a 40°C (1,20 +0,12) pA.mM! est supérieure a celle de la droite
obtenue 25°C (0,94 + 0,1) pA.mM! (Figure II1.10). C’est-a-dire que le coefficient de diffusion du
cérium estimée a 25°C qui est de (3,3 £ 0,3) x10'>m2.s! a augmenté a (5,6 + 0,5) x10"'2m2.s"! lorsque
la température de la solution est augmentée a 40°C. Cela s’explique par la baisse de la viscosité (de
59,8 mPa.s a 26,8 mPa.s) du milieu qui favorise la diffusion des especes vers ’électrode, et
probablement aussi par une meilleure mesure des intensités de courant de pic compte-tenu de la baisse
de la résistance du milieu. Selon la loi de Stokes-Einstein, le coefficient de diffusion est li¢ a la

viscosité (Eq. 111.4) :

D= 8T (Eq.IIL. 4)

6TNry

avec kg la constante de Boltzmann (1,38.102° m?kg.s2K!), T la température (K), ru le rayon

hydrodynamique (m) et 1 la viscosité dynamique (Pa.s).

. . . L . . D25
Le rapport des coefficients de diffusion du cérium estimés aux deux températures (ﬁ) est de

0,59. En tenant compte des incertitudes sur les valeurs de coefficients de diffusion, ce rapport peut

40

A s : S . T
étre considéré comme proche du rapport entre le produit des viscosités et des températures (?]ZS—TZS)
40

qui est de 0,43. A partir de ces observations, on peut conclure que I’augmentation du coefficient de

diffusion avec la température dans le DEHBA suit la loi de Stokes-Einstein.
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Le rayon hydrodynamique ru des complexes de cérium dans le DEHBA a été calculé a partir de
la loi de Stokes-Einstein. II est de (13 + 3) A et correspond a I’ordre de grandeur de la sphére de
coordination autour du cérium(IV), c’est-a-dire la distance entre le cation métallique et les atomes
d’oxygene des ions nitrates et des atomes d’oxygéne des molécules de monoamide. Toutefois, ce
rayon hydrodynamique est plus important que celui déterminé par RMN pour le complexe
Pu(NO3),(DEHBA), ([HNOs]aq = 1 M) qui a été estimé a 7,75 A par Berthon [74]. Cette différence
peut étre liée a la présence de molécules d’acide nitrique dans la sphére de coordination autour du
cérium car a ’acidité aqueuse de 5 M, il est possible qu’il y ait des ligands DEHBA protonés qui

complexent le nitrate de cérium.

I11.2.1.3. Etude du cérium dans le DEHBA par voltampérométrie hydrodynamique

Le couple Ce(IV)/Ce(Ill) est étudi¢ dans le DEHBA/HNOs3(5M) par voltampérométrie
hydrodynamique. Les voltampérogrammes sont enregistrés dans une solution obtenue avec un
mélange équimolaire de solutions de Ce(III)/DEHBA/HNO;3;(5M) et de Ce(IV)/DEHBA/HNO3(5M)
([Ce(IV)] = [Ce(IID)] = 15 mM). Les résultats obtenus par cette méthode ne sont pas exploitables
comme le montrent les voltampérogrammes reportés sur la Figure III.11. Comme le montre cette
figure, les voltampérogrammes du cérium en régime de diffusion convective stationnaire sont
déformés et ne sont pas exploitables. Cela est sans doute li¢ au fait que les problémes de surface
d’¢lectrode sont plus accentués dans le cas de la voltampérométrie hydrodynamique. En effet, les
phénomeénes de passivation d’¢lectrode sont plus importants car la convection force le transport de
maticre, c’est-a-dire I’arrivée d’autres réactifs que 1’especes redox vers la surface de 1’¢lectrode et
cela donne lieu a des phénoménes d’adsorption a la surface de I’¢lectrode. En revanche, dans le cas
de la voltampérométrie cyclique, seule 1’espece ¢lectroactive diffuse vers la surface de 1’¢lectrode et
sa consommation rapide entraine un épuisement dans la couche de diffusion. De plus,
I’enregistrement des voltampérogrammes cyclique nécessite moins de temps car les vitesses de
balayage de potentiel sont élevées contrairement a la voltampérométrie hydrodynamique qui nécessite
plus de temps (v < 10 mV/s) avec un transport de maticre vers la surface de 1’¢électrode qui n’est pas

limité, ce qui favorise dans le temps, le phénoméne de passivation.
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Figure III. 11 : Voltampérogrammes du cérium ([Ce(IV)]ore = [Ce(Ill)] = 15 mM) dans le
DEHBA/HNO3(5M) ([HNO3Jore = 2,53 M)en régime de diffusion convective stationnaire a
différentes vitesses de rotation de I’¢électrode (o = 500 a 3500 rpm) ; v=10 mV/s ; T = 25°C.

Ces résultats montrent donc que la voltampérométrie cyclique est la technique électrochimique la

mieux adaptée pour la suite de cette étude.

111.2.1.4. Conclusion

La caractérisation ¢électrochimique du couple redox Ce(IV)/Ce(Ill) dans le DEHBA/HNO3(5M)
a montré que ce couple redox est quasi-rapide avec une cinétique limitée par la diffusion. C’est-a-
dire que les potentiels de pic présentent une dépendance vis-a-vis de la vitesse de balayage du
potentiel, ce qui n’est généralement pas observé sur les couples redox rapides. Par conséquent, I’écart
entre les pics de potentiel anodique et cathodique qu’est la différence de potentiel (AE,) augmente
avec la vitesse de balayage du potentiel. Sa valeur est supérieure a la valeur théorique de 62 mV
correspondant a I’échange d’un électron par un couple rapide selon la loi de Nernst. Toutefois, la
demi-somme des potentiels (Ep») est quasiment constante quelle que soit la vitesse de balayage du

potentiel.

Le potentiel redox (E° = Epom) du couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans le DEHBA/HNO3(5M) a été
déterminé a 25 et 40°C et les valeurs sont quasiment les mémes aux deux températures (Tableau
II1.4). La différence de température (de 25 a 40°C) n’est pas assez grande pour entrainer une
augmentation significative du potentiel redox Ce(IV)/Ce(Ill) dans le DEHBA/HNO;(5M). En
revanche, I’intensité de courant est influencée par la température. Cela est observé par la mesure des
intensités de courants de pic a 40°C qui sont plus importantes que celles obtenues 25°C (Tableau

I1.4). Par conséquent le coefficient de diffusion du cérium a montré une augmentation avec la
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température compte tenu de la baisse de la viscosité du milieu qui est en accord avec la loi de Stokes-
Einstein. Cela a permis d’estimer le rayon hydrodynamique des complexes de cérium dans le DEHBA

(Tableau II1.4).

Tableau III. 4 : Récapitulatif de valeurs de potentiel redox formel (Ey2m) du couple Ce(IV)/Ce(III),
de la pente des droites |I,¢| = f([Ce]) et de coefficient de diffusion du cérium obtenues a 25°C et 40°C
dans le DEHBA/HNO3(5M) ([HNO3]org = 2,53 M).

Température 25°C 40°C
E® = Epnm (V vs ECS) 1,02 + 0,06 1,03 £0,06
Dggf (Xlo-lz Il’lz.S_l) 33+0,3 5,6£0,6

Les mesures de voltampérométrie hydrodynamique n’ont pas donné de résultats exploitables
compte-tenu de la rapide passivation de l’¢lectrode dans les conditions du régime de diffusion
convective stationnaire. Cela justifie donc le choix de la voltampérométrie cyclique comme principale
technique électrochimique pour la poursuite de 1’é¢tude du comportement redox du couple

Ce(IV)/Ce(III) dans les extractants DEHiBA et DEHDMBA.

I11.2.2. Etude du comportement électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(III) dans le DEHiBA

Le comportement électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(Ill) a été étudi¢ dans I’extractant
DEHiBA a 25°C et a 40°C. Les résultats obtenus a 25°C sont reportés en Annexe 5. Une série de
voltampérogrammes cycliques d’une solution de Ce(IV)/DEHiBA/HNO3;(5M) ([Ce(IV)]org = 10,1
mM) enregistrés a 40°C a une électrode de carbone vitreux a différentes vitesses de balayage du
potentiel est reportée sur la Figure I11.12a. Comme dans le cas de I’extractant DEHBA, cette solution

a été obtenue par dissolution d’un sel de cérium(IV) dans le DEHiBA/HNO3(5M).

Les voltampérogrammes cycliques sont bien définis (Figure III.12a) et le couple redox
Ce(IV)/Ce(IlI) a quasiment le méme comportement dans ce milieu que dans I’extractant DEHBA.
C’est-a-dire que les potentiels de pics (Epa et Epc) varient avec la vitesse de balayage du potentiel en
entrainant une augmentation de la différence de potentiel (AE, > 62 mV) (Figure II1.12b) et la demi-

somme des potentiels est quasiment constante avec une valeur moyenne de I’ordre de E,om~ (1,13 £

0,05) V/ECS.
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Figure III. 12 : (a) Voltampérogrammes cycliques du cérium(IV) dans le DEHiBA/HNO3(5M)
([Ce(IV)]org = 10,05 mM ; [HNOs]org = 2,53 M) a différentes vitesses de balayage du potentiel ;
(b) variation des potentiels de pic anodique (E;a) et cathodique (Epc) et de la demi-somme de potentiel
(Epr2) en fonction de la vitesse de balayage du potentiel. T = 40°C ; CVJ(1) (A = 0,07 cm?) ; ECS
(sans allonge). Correction de la chute ohmique (mode dynamique) Ry = (17 £ 1) kQ. (Exp 19
DEHIBA).

Comme dans le cas du DEHBA, le courant capacitif mesuré dans le DEHiBA/HNO3(5M)
augmente linéairement avec la vitesse de balayage du potentiel (Figure I11.13a). L’intensité du courant
capacitif est moins importante dans le DEHiBA/HNO3(5M) que celle mesurée dans le
DEHBA/HNO3(5M). Cela pourrait s’expliquer par le fait que la conductivité électrique du milieu
DEHiBA/HNO3(5M) est plus faible par rapport a celle du milieu DEHBA/HNO3(5M) comme il sera

expliqué ultérieurement (voir 111.2.4).
Les intensités des courants de pic (Ipa et |Iyc|]) évoluent linéairement avec la racine carrée de la
vitesse de balayage du potentiel (jusqu’a 100 mV/s) avec le rapport des intensités de pic (ﬁ) proche
pc

de 1 (Figure II.13b). Le processus ¢électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans le
DEHiBA/HNO3(5M) est donc limité par la diffusion (jusqu’a 100 mV/s) et les coefficients de

diffusion du cérium(IV) et du cérium(III) sont quasiment les mémes.
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Figure III. 13 : Variation (a) du courant capacitif en fonction de la vitesse de balayage du potentiel
(b) des intensités de pic anodique (Ipa) et cathodique (|I,c|) en fonction de la racine carrée de la vitesse
de balayage du potentiel ; solution de Ce(IV)/DEHiBA/HNO3;(5M) ([Ce(IV)]org = 10,05 mM ;
[HNO3]org = 2,53 M) ; T=40°C ; CVI(1) (A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge) ; (Exp 19 DEHiBA).

I11.2.2.1. Détermination du potentiel redox du couple et du coefficient de diffusion

Les moyennes des demi-sommes des potentiels (Epom) @ 40°C pour ’ensemble des expériences
réalisées a 40°C dans le DEHiBA/HNO3(5M) sont reportées sur la Figure I11.14. Comme le montre
cette figure, les valeurs Epom sont comprises entre 1,04 et 1,11 V/ECS avec un écart de 0,07 V qui
fait partie de I’incertitude sur les valeurs de E,»m. La moyenne des valeurs de Eyom est de ’ordre de
(1,07 £ 0,06) V/ECS et peut étre considérée comme le potentiel redox standard (E°) du couple
Ce(IV)/Ce(IlI) dans le DEHiBA/HNO3(5M) a 40°C.
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Figure III. 14: Moyennes des demi-sommes de potentiels de pic (Ep2m); solutions
Ce(IV)/DEHiBA/HNO3(5M) (JHNO3Jorg = 2,53 M) ; T = 40°C ; CVJ (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans
allonge).

- Dissolution de sel de Ce(IV) (cercles)

- Expl14,16,18a24, A, C,Getl: CVI(1) (vert)

- Exp15,17,B,D,E,F,Het]J: CVJ(2) (bleue)

- Solutions d’age de moins de 5 jours (symbole plein)
- Solutions d’age de plus de 5 jours (symbole vide)

Les wvaleurs de Ip\/V/ [Ce] de D’ensemble des expériences réalisées dans les solutions
Ce/DEHiIBA/HNO3(5M) a 40°C sont reportées sur la Figure II1.15. Les conditions expérimentales de
toutes les expériences sont reportées dans un tableau récapitulatif en Annexe 1. Avant d’évaluer
I’impact des écarts observés entre les valeurs de Ip\/V/ [Ce] (Figure III.15), le coefficient de diffusion
a été estimé pour les deux bornes encadrant la valeur moyenne. La valeur du rapport Ip\/V/ [Ce] est
compris entre 3,18 et 5,43 pour toutes les expériences (sauf I’expérience J), soit des valeurs de
coefficient de diffusion du cérium (DEUF) comprises entre (3,0 £ 0,6) x10"2m2s™ et (8,8 + 1,6) x10-
2m2s!. La valeur moyenne du coefficient de diffusion du cérium dans le DEHiBA/HNO3(5M) a
40°C peut étre estimé de 1’ordre de (5,2 £ 1) x108 cm?s™! avec F = 96485,33 C, A = 0,07 cm?, R =
8,314 J.mol''.K!, T=313,15 K et n = 1 (Eq.IL.4). Toutefois, comme précisé dans le cas du DEHBA,

cette méthode n’est surement pas la plus précise pour estimer le coefficient de diffusion du cérium.
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Figure III. 15: Valeurs de (Ip\/V/ [Ce]) des expériences réalisées dans les solutions
Ce(IV)/DEHIBA/HNO3(5M) ([HNOsJorg = 2,53 M) a 40°C; CVJ (A = 0,07 cm?); ECS (sans
allonge).

- Dissolution de sel de Ce(IV) (cercles)

- Expl14,16,18a24, A, C,Getl: CVI(1) (vert)

- Exp15,17,B,D,E,F,Het]J: CVJ(2) (bleue)

- Solutions d’age de moins de 5 jours (symbole plein)
- Solutions d’age de plus de 5 jours (symbole vide)

Les intensités de courant de réduction (|I,¢|) varient linéairement avec de la concentration de
cérium dans la phase organique DEHiBA/HNO3(5M) pour toutes les expériences réalisées a 40°C
comme le montre la Figure II1.16. On peut observer sur cette figure que toutes les mesures a 40°C
sont dispersées autour de la droite |Ipc| = f([Ce]ore) et qu’une incertitude de + 20% est nécessaire pour

traiter correctement les résultats expérimentaux.

La pente moyenne a 40°C a été estimée de ’ordre de 1,15 pA.mM! pour une aire d’électrode de

0,07 cm? et correspond a une valeur de coefficient de diffusion du cérium estimée de 1’ordre de
DA — (52 + 1) x102 m2.s! avec F = 96485,33 C, A = 0,07 cm?, R = 8,314 J.mol' K!, T =
313,15 Ketn=1 (Eq. IL4).
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Figure III. 16 : Variation de l’intensit¢ de courant de pic cathodique (|Ic|) en fonction de la
concentration de cérium dans les phases organiques DEHiBA/HNO3(5M) ([HNOs]org = 2,53 M) ;
v =75 mV/s. T = 40°C; ECS (sans allonge). Incertitude de 10% (pointillés rouge) et de 20%
(pointillés bleus).

- Dissolution de sel de Ce(IV) (cercles)

- Expl14,16,18a21,A,C,Getl: CVI(1) (vert)

- Exp15,17,B,D,E,F,Het]J: CVJ(2) (bleue)

- Solutions d’age de moins de 5 jours (symbole plein)
- Solutions d’age de plus de 5 jours (symbole vide)

La caractérisation électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans le DEHiBA/HNO3(5M) a
montré que le comportement de couple dans ce milieu a 40°C est similaire a celui observé
précédemment dans le DEHBA (a 25 et 40°C). Les potentiels de pic ont montré une dépendance vis-
a-vis de la vitesse de balayage du potentiel tandis que la demi-somme des potentiels est constante.
Les intensités de courants de pic ont montré une évolution linéaire avec la racine carrée de la vitesse
de balayage. Toutes ces observations indiquent que le couple Ce(IV)/Ce(IlII) est quasi-rapide dans le

milieu DEHiBA/HNO3(5M) avec une cinétique limitée par la diffusion.

I11.2.2.2. Influence de la température sur le comportement électrochimique du couple
Ce(IV)/Ce(1IT) dans le DEHiIiBA

Les résultats des études réalisées a 25°C ont montré que le couple redox Ce(IV)/Ce(Ill) a un
comportement quasi-rapide dans le DEHIBA/HNO3(5M) a cette température (Annexe 5). Des
voltampérogrammes  cycliques enregistrés a 25 et 40°C dans des solutions de

Ce(IV)/DEHIBA/HNO;(5M) ([Ce(IV)]org = 10 mM) sont reportés sur la Figure I11.17.
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Figure III. 17 : (a) Voltampérogrammes cycliques de solutions de Ce(IV)/DEHiBA/HNO3(5M) ;
([Ce(IV)]org = 10 mM ; [HNO3]org =2,53 M) av=75mV/s; T=25°C (en vert ; Exp 4) et T =40°C
(en rouge ; Exp 19); CVJ (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge). Correction de la chute ohmique
(mode dynamique) Rs= (27 £2) kQ a 25°C et Ry = (17 + 2) kQ a 40°C.

Comme le montre la Figure II1.17, les pics anodiques et cathodiques des voltampérogrammes
cycliques sont aux mémes potentiels aux deux températures. La valeur de la demi-somme des
potentiels (Ep2) est donc la méme aux deux températures ; de I’ordre de (1,07 = 0,05) V/ECS. Comme
observé dans le cas du DEHBA, la température n’impacte significativement pas le potentiel redox du
couple Ce(IV)/Ce(Ill) mais influence considérablement les intensités de courant de pics qui sont
nettement plus importantes a 40°C. Cela est 1i¢ d’une part, a la résistance du milieu qui baisse
considérablement (de 27 kQ a 17 kQ) lorsque la température augmente et d’autre part a la baisse de
la viscosité du milieu qui facilite la mesure du courant et aussi la diffusion des especes électroactives

vers ’électrode.

Les caractéristiques électrochimiques et chimiques (Epa m, DS, 1, et p) mesurées aux deux
températures (25 et 40°C) ainsi que les valeurs de résistance du milieu (pour les expériences 4 et 19)

sont reportées dans le Tableau IIL.5.
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Tableau III. 5 : Valeurs des moyennes des demi-sommes de potentiels (Ep»2 m), des coefficients de

diff

diffusion du cérium (D¢, '), de viscosité dynamique (i), de masse volumique (p) et de résistance (Rs)
mesurées a 25°C et 40°C dans les solutions de Ce(IV)/DEHIBA/HNO3(5M) ([Ce(IV)] = 15 mM ;
[HNO3]org = 2,53 M) ; CVJ (A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge).

Température (°C) 25 40
E° = Epam (V/ECS) 1,10+ 0,06 1,07 + 0,06
DA (x1012 m2.s7") 2,8+ 0,6 52+1
Résistance (Rs ; kQ) (%7)5) 2) (éZpi129)
;Eﬁ?;‘:g‘ﬁgf;ﬁ)) 45,6+0,1 20,8 +0,1
Masse volumique (p ; g/dm?) 862,2 + 0,01 851,8+ 0,01

On peut observer sur la Figure I11.18 que la pente de la droite |I,c| = f([Ce]org) @ 40°C de 1,15

nA.mM- ! est supérieure a celle de la droite a 25°C qui est de 0,86 pA.mM!. Par conséquent, le

coefficient de diffusion du cérium estimé a 40°C ((5,2 + 1) x107'2 m2.s™") est supérieur a celui estimé

425°C (2,8 = 0,6) x102 m.s™").

15 -

[1oc| (HA)

10 4 7

20 24
[Ce] (mM)

Figure III. 18 : Variation de l’intensit¢ de courant de pic cathodique (|Ic|) en fonction de la
concentration de cérium dans les phases organiques Ce/DEHiBA/HNO3(5M) ([HNO3]org = 2,53 M) ;
v ="75mV/s. T = 25°C (en vert) et T = 40°C (en rouge) ; ECS (sans allonge). Incertitude de 10% et

20%.
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L’augmentation du coefficient de diffusion du cérium et la baisse de la viscosité du milieu lorsque

. , . . c . D%
la température augmente sont en accord avec 1’équation de de Stokes-Einstein a travers la relation r)
40
T )
n 25 qui
N25 Tyg

40 25
= % En effet, la valeur du rapport % qui est de 0,54 est proche de celle du rapport

N25 Ty

est de 0,43 en tenant compte des incertitudes. Le rayon hydrodynamique moyen riy (A) des complexes
de cérium dans le DEHiIBA a été estimé a partir de 1’équation de Stokes-Einstein (Eq. I11.2) de I’ordre
de (19 + 3) A. Cette valeur est plus élevée par rapport a celle estimée dans le DEHBA (13 + 3) A.

111.2.2.3. Conclusion

L’¢étude du couple Ce(I1V)/Ce(I1I) dans le DEHiBA/HNO3(5M) a montré que ce couple est quasi-
rapide dans ce milieu aux deux températures étudiées (25 et 40°C) avec une cinétique limitée par la
diffusion. Comme dans le cas du DEHBA, la température n’a pas d’influence significative sur le
potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans le DEHiBA mais entraine une augmentation de

I’intensité de courant et par conséquent, le coefficient de diffusion du cérium (Tableau III.6).

Tableau III. 6 : Récapitulatif des valeurs de potentiel redox (E° = Epom) du couple Ce(IV)/Ce(II) et
de coefficient de diffusion du cérium (DZIF) obtenues a 25°C et 40°C dans le DEHiBA/HNO3(5M).

Température 25°C 40°C
E° = Epam (V/ECS) 1,10 + 0,06 1,07 +£ 0,06
DA (x1012 m2.s7") 2,8+0,3 52+1

I11.2.3. Etude du comportement électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(III) dans le
DEHDMBA

La méme méthodologie que celle développée avec les extractants DEHBA et DEHiBA, a été
appliquée a 1’é¢tude du comportement électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(Ill) en milieu
DEHDMBA. Toutefois, la tres forte résistance du milieu a 25°C (Rs= 40 k) n’a pas permis d’obtenir
des résultats exploitables (Figure I11.19) et seuls les résultats a 40°C avec 1’extractant DEHDMBA

seront présentés.
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Figure III. 19: Tentative d’enregistrement de voltampérogramme cyclique dans la solution
Ce(IV)/DEHDMBA/HNO3(5M) ([HNO3]org = 2,53 M) ; ([Ce(IV)]org = 10,1 mM); T = 25°C;
CVI(1) (A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge) ; (Exp 1 DEHDMBA). Correction de la chute ohmique
(mode dynamique) Rs = (40 + 4) kQ.

La Figure II1.20a présente des voltampérogrammes cycliques a 40°C a différentes vitesses de
balayage du potentiel d’une solution de cérium(IV) ([Ce(IV)]org = 10,1 mM) obtenue par dissolution
de sel de cérium(IV) dans le DEHDMBA/HNO3(5M).

PR Epa
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Figure III. 20 : (a) Voltampérogrammes cycliques de cérium(IV) dans le DEHDMBA/HNO3(5M) ;
([Ce(IV)]org = 10,1 mM ; [HNOs]org = 2,53 M) a différentes vitesses de balayage du potentiel ;
(b) variation des potentiels de pic anodique (Ep.) et cathodique (Epc) et de la demi-somme des
potentiels (Ep2) en fonction de la vitesse de balayage du potentiel. T =40°C ; CVIJ(1) (A =0,07 cm?) ;
ECS (sans allonge) ; Correction de la chute ohmique (mode dynamique) Rs = (16 + 2) kQ ; (Exp 1
DEHDMBA).
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Malgré les fortes viscosité et résistance du milieu, les voltampérogrammes cycliques sont bien
définis (Figure II1.20). Comme observé dans le cas des deux extractants DEHBA et DEHiBA, les
potentiels de pic dépendent de la vitesse de balayage du potentiel (avec AE, > 62 mV) mais la demi-
somme des potentiels reste constante (Figure I11.20b). Sa valeur moyenne est de ’ordre de Epom =

(1,03 + 0,05) V/ECS.

Le courant capacitif (Ic) évolue linéairement avec la vitesse de balayage du potentiel (Figure

II1.21a), les intensités de pic (Ipa et |[Ipc|) évoluent linéairement avec la racine carrée de la vitesse de
Ipa
Tpcl

II1.21b). Le couple redox Ce(IV)/Ce(Ill) est donc limité par la diffusion dans le DEHDMBA et le

balayage du potentiel (jusqu’a 125 mV/s) et le rapport des intensités (—) est proche de 1 (Figure

coefficient de diffusion du cérium(IV) et du cérium(III) sont proches.

6 (a) 12 9 (b)

N I | @t
2 § 4 1 Dﬂ ® |lIpc]

0 2 T T T T T 1 0 .-". : : : : ,
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0 0,1 0,2 03 04 0,5

v(V.s?) V.52

Figure III. 21 : Variation des intensités de pic anodique (Ip.) et cathodique (|I,c|) en fonction de la
racine carrée de la vitesse de balayage du potentiel (v'?); Ce(IV)/DEHDMBA/HNO;(5M)
([Ce(IV)]org = 10,1 mM ; [HNO3]org = 2,53 M) ; T = 40°C; CVIJ(1) (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans
allonge) ; (Exp 1 DEHDMBA).

I11.2.3.1. Détermination du potentiel redox et du coefficient de diffusion

Les moyennes des demi-sommes de potentiels de pic (Epom) des expériences réalisées dans le
DEHDMBA/HNO3 (5M) sont reportées sur la Figure II1.22 qui montre que pour toutes les
expériences (sauf I’expérience 10), les valeurs de Epom sont proches et sont comprises entre 1,01 et

1,06 V/ECS avec un écart de 0,05 V qui fait partie de I’incertitude. La résistance du milieu ainsi que
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le polissage de 1’¢lectrode ne permettent pas de justifier la différence de la valeur de Epom de
I’expérience 10, elle sera donc considérée comme aberrante (les conditions expérimentales sont
reportées dans un tableau en Annexe I). Le potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans le
DEHDMBA/HNO3(5M) a 40°C correspondant a la moyenne des valeurs de Epom est de I’ordre de E°
~ Epom ~ (1,03 £ 0,06) V/ECS.
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Figure III. 22 : Moyennes des demi-sommes de potentiels (Epom) déterminées dans les solutions
Ce(IV)/DEHDMBA/HNO3(5M) ([HNO:s]org = 2,53 M) ; T = 40°C; CVJ(1) (A = 0,07 cm?) ; ECS
(sans allonge).

Exp1,3,4,5,7,9,10,11,Bet C: CVI(1) (vert)
Exp2,6,8, A,D,E, FetG:CVIJ?2) (bleu)
Solutions d’age de moins de 5 jours (symbole plein)
Solutions d’age de plus de 5 jours (symbole vide)

La variation des intensités de courant de réduction (|I,c|) avec la concentration de cérium dans le
DEHDMBA est reportée sur la Figure I11.23. Comme le montre cette figure, la majorité des mesures
réalisées dans le DEHDMBA 4 40°C sont comprises dans les 20% d’incertitude sauf les expériences
2, 10 et 11. Aucun parametre a savoir, la nature des solutions analytiques (age, concentration de
cérium, degré d’oxydation du cérium), I’embout de I’¢lectrode de carbone vitreux ni la résistance du
milieu ne permet de justifier la différence de ces valeurs par rapport aux autres ; elles seront donc
considérées comme aberrantes. Les conditions expérimentales sont reportées dans le tableau 5 en
Annexe 1. La pente de la droite |Ip] = f([Celorg) est de 0,975 pA.mM et elle correspond a un
coefficient de diffusion du cérium de I’ordre de DIff = (3,8 +£ 0,8) x10'2 m2.s”! & partir de 1’équation

de Randles-Sevcik (Eq.11.4).
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Figure III. 23 : Variation de ’intensité de courant de réduction (|I,¢|) en fonction de la concentration
de cérium(IV) dans les phases organiques Ce(IV)/DEHDMBA/HNO3(5M) ([HNO3]ore = 2,53 M) ;
v=75mV/s. T=40°C; CVJ (A =0,07 cm?); ECS (sans allonge). Incertitude : £ 10% (en rouge) et
+ 20% (en bleu).

Exp1,3,4,5,7,9,10,11,Bet C: CVI(1) (vert)
Exp2,6,A,D,E, FetG:CVI?2) (bleu)

Solutions d’age de moins de 5 jours (symbole plein)
Solutions d’age de plus de 5 jours (symbole vide)

111.2.3.2. Conclusion

Pour conclure, malgré la trés faible conductivité du milieu DEHDMBA/HNO3(5M), la correction
de chute ohmique par le mode dynamique a permis d’obtenir des résultats exploitables, mais avec
une forte dispersion des mesures d’intensité de courant de pic. En revanche, les mesures réalisées a
25°C ne sont pas exploitables. L’ensemble des résultats a 40°C indique que le couple Ce(IV)/Ce(I1I)
a un comportement quasi-rapide dans le DEHDMBA avec une cinétique limitée par la diffusion. La
valeur du potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(I1l) dans le DEHDMBA/HNO3(5M) a 40°C est de
I’ordre de (1,03 + 0,06) V/ECS et celle du coefficient de diffusion a 40°C est estimée de ’ordre de
(3,8 £ 0,8) x10'2 m2.s”! (Tableau II1.7).

Tableau III. 7 : Valeurs du potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(IIl) et du coefficient de diffusion du
cérium dans le DEHDMBA/HNO3(5M) a 40°C.

E° = Epam (V vs ECS) DA (x1012 m2.s7")

1,03 = 0,06 3.8+1
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111.2.4. Bilan et discussion des résultats

La caractérisation électrochimique du couple redox Ce(IV)/Ce(Ill) dans les trois extractants
sélectionnés pour 1’étude (DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA) a montré que le comportement
¢lectrochimique de ce couple est quasi-rapide dans ces trois milieux (a 25 et 40°C) avec une cinétique
limitée par la diffusion de I’espece électroactive. Le Tableau II1.8 regroupe les valeurs de potentiel
redox du couple Ce(IV)/Ce(Ill), de coefficient de diffusion du cérium, de résistance et du rayon
hydrodynamique déterminées dans les trois N,N-dialkylamides DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA
aux températures de 25 et/ou 40°C. Compte tenu de la forte résistance du milieu DEHDMBA, les
résultats des mesures de voltampérométrie cyclique réalisées dans ce milieu a 25°C ne sont pas
exploitables.

Tableau III. 8 : Récapitulatif des valeurs de potentiel redox (E,2m), de coefficient de diffusion du

cérium (Dgieff), de la résistance de I’¢lectrolyte (Rs) et du rayon hydrodynamique (Ru) déterminées

dans les N,N-dialkylamides (DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA) ; ([HNO3]ore = 2,53 M).

Extractants DEHBA DEHiBA DEHDMBA
T (°C) 25 40 25 40 40
E° ~ Epom (V/ECS) | 1,02+0,06 | 1,03+£0,06 | 1,10£0,06 | 1,07£0,06 | 1,03+0,06
DT (x10"2 m2s!) | 3,3+0,3 56+0,5 2,8+0,3 52+1 3,8+1
R (kQ) 9+2 5+1 3245 17+5 20+ 3
Ru (A) 11,1 15,3 17,1 21,2 /
Ri moyen (A) 13+3 19+3 /

L’étude du couple redox Ce(IV)/Ce(Ill) dans les trois extractants a mis en lumiere plusieurs
comportements qui ne sont pas en adéquation avec les criteres électrochimiques des couples redox
rapides, ni ceux des couples redox lents. C’est pour cela qu’il a été déduit que le comportement

¢lectrochimique du couple redox Ce(IV)/Ce(Ill) dans les trois extractants est quasi-rapide.

I11.2.4.1. Effet de la vitesse de balayage sur le potentiel de pic (E;)

Pour tous les voltampérogrammes cycliques du cérium dans les trois N,N-dialkylamides, une
dépendance des potentiels de pic (Epa et Epc) vis-a-vis de la vitesse de balayage du potentiel est
observée. En effet, lorsque la vitesse de balayage du potentiel augmente, le potentiel de pic anodique
(Epa) augmente et le potentiel de pic cathodique (Epc) diminue ; cela entraine une augmentation de la
différence de potentiel (AE, = Epa-Epc) qui est supérieure a la valeur théorique calculée avec la relation

de Nernst pour 1’échange d’un électron (59 mV a 25°C ou 62 mV a 40°C). Toutefois, pour les trois
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. . Epaq+E . .
extractants, la demi-somme des potentiels (Ep» = %) est constante quelle que soit la vitesse de

balayage du potentiel. Or, pour les couples redox rapides, le potentiel de pic doit étre constant quelle
que soit la vitesse de balayage du potentiel. Cette dépendance des potentiels de pic vis-a-vis de la
vitesse de balayage du potentiel montre que le couple redox Ce(IV)/Ce(III) n'est effectivement pas

rapide dans les trois N,N-dialkylamides.

111.2.4.2. Effet la vitesse de balayage du potentiel sur I’intensité de courant de pic (I,)

Les intensités de courant de pic anodique et cathodique varient linéairement avec la racine carrée
de la vitesse de balayage, ce qui est en accord avec la relation de Randles-Sevcik. Cela permet de
confirmer que le processus ¢€lectrochimique du couple redox Ce(IV)/Ce(Ill) dans les trois N,N-
dialkylamides est contrdlé¢ par la diffusion. Cela montre également que dans ces conditions de

diffusion naturelle, 1’espéce électroactive diffuse vers la surface de I’¢lectrode.

111.2.4.3. Effet de la concentration de cérium sur I’intensité de courant de pic (Ip)

Pour les trois N,N-dialkylamides, les intensités de courant de pics anodique et cathodique ont
montré une évolution linéaire avec la concentration de cérium en phase organique, ce qui est en accord
avec la relation de Randles-Sevcik. Les pentes des droites |Ipc| = f([CeJorg) Ont permis d’estimer les
valeurs du coefficient de diffusion du cérium dans les trois extractants a partir de I’équation de
Randles-Sevcik (Eq.I1.4). Les valeurs du coefficient de diffusion du cérium sont trés faibles, de
Pordre 2,8 x1072 m2.s! 4 5,6 x10'2 m?.s™! (Tableau I11.8) et cela s’explique par la forte viscosité des
extractants. Ces faibles valeurs de coefficient de diffusion pourraient également s’expliquer par la
taille des ligands car, plus le ligand est volumineux (chaine alkyle amide plus longue ou ramifiée),
plus la vitesse de déplacement du complexe vers 1’¢électrode est faible. Cela explique donc le fait que
le coefficient de diffusion du cérium dans les trois extractants évoluent dans I’ordre croissant du
volume molaire de ces molécules : DREHBAS DREHIBAS RDEHDMBA “par ailleurs, les droites [Ipe| =
f([Ce]org) sont trés importantes car elles seront utilisées comme des droites d’étalonnage dans le cadre
de la mise en ceuvre d’'une méthode de quantification de I’extraction du cérium dans les N,N-

dialkylamides comme il sera détaill¢ dans la seconde partie de ce chapitre.

111.2.4.4. Effet de la résistance de I’électrolyte sur le potentiel de pic (Ep)

De trés fortes valeurs de résistance de 1’¢lectrolyte ont été mesurées dans les trois milieux N,N-
dialkylamides étudiés malgré 1’extraction de I’eau et de 1’acide nitrique qui a permis d’améliorer leur
conductivité électrique et malgré la compensation de la chute ohmique du potentiel par le potentiostat.

109



Ces fortes résistances ont des effets significatifs sur le comportement électrochimique du couple
redox Ce(IV)/Ce(III) dans ces milieux notamment, sur le potentiel de pic. Selon Bard [45] le principal
effet de la résistance non compensée de milieu (Rs) est d’aplanir le pic du voltampérogramme
cyclique et de décaler le pic de réduction vers des potentiels plus négatifs. Selon ’auteur, comme le
courant de pic augmente avec v'/2, plus la vitesse de balayage est élevée, plus le potentiel de pic « Ep »
est décalé, de sorte que E, devienne une fonction de la vitesse sous 1’influence de la résistance Rs.
Ainsi, lorsque la vitesse de balayage du potentiel « v » augmente, E,. diminue et Ey. augmente. 11 a
été effectivement observé dans ce travail pour les trois extractants que lorsque la vitesse de balayage
du potentiel augmente, les pics des voltampérogrammes cycliques s’aplanissent, le pic de réduction
(Epc) se déplace vers des potentiels plus négatifs et le pic d’oxydation (Epa) vers des potentiels plus
positifs. De plus, Ep, et Epc évoluent linéairement en fonction de la vitesse de balayage du potentiel.
Ce phénomene observé tout au long de cette étude est donc li€ a la tres forte résistance présente dans
les milieux N,N-dialkylamides (4 kQ < Rs < 40 kQ) malgré la compensation de la chute ohmique
appliquée par le potentiostat qui n’est donc pas totale. Cette résistance est également responsable de

la déformation de certains voltampérogrammes cycliques, les rendant parfois inexploitables.

II1.2.4.5. Effet de la résistance de I’électrolyte sur I’intensité de courant et le coefficient de
diffusion

Les intensités des courants de pics sont plus importantes dans le DEHBA, puis dans le DEHiBA

par rapport au DEHDMBA (IDEHBA > [DEHIBA > [DEHDMBA) g)org que la résistance de I’électrolyte

des milieux évolue dans le sens inverse (RDEHBA < RDEHIBA < RDEHDMBA) '] gt observé qu’a la
méme température, la résistance de I’¢électrolyte mesurée dans les milieux DEHiBA et DEHDMBA
qui sont plus visqueux, est supérieure (Rs> 17 kQ a 40°C) a celle mesurée dans le DEHBA (~ 5 kQ
a40°C). En effet, cette forte résistance des milieux N,N-dialkylamides est liée a leur viscosité élevée
car cette dernicre géne le transport des ions en solutions et par conséquent le passage du courant
¢lectrique. Selon la loi de Stokes (F' = 6mnrv) [44], la force due au champ électrique (£ = zeE) )
responsable du mouvement des ions en solution, donc de la conductivité électrique est équilibrée par
une force visqueuse (F = 6mnrv). Par ailleurs, le coefficient de diffusion augmente avec la conductivité
du milieu selon la relation de Nernst-Einstein (Eq.I.2). Or, il a été observé que le coefficient de
diffusion diminue lorsque la viscosit¢ et la conductivit¢ électrique des N,N-dialkylamides
augmentent, ce qui est en accord avec la loi de Stokes-Einstein. Les fortes résistances des milieux
N,N-dialkylamides sont donc responsables de ces faibles valeurs de coefficient de diffusion du

cérium.
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111.2.4.6. Effet de la température sur le potentiel et sur I’intensité de courant
I1 a été observé que la température n’a pas d’influence significative sur le potentiel redox car la
différence de potentiel mesurée par I’augmentation de la température (de 25 a 40°C) selon I’équation

de Nernst (Eq.IIL.2) est tres faible.

La température exerce en revanche, une influence significative sur I’intensité de courant et par
conséquent sur le coefficient de diffusion de cérium. Cela a été observé dans le cas du DEHBA et du
DEHiBA pour lesquels les mesures de voltampérométrie cyclique ont été réalisées a 25 et 40°C. En
effet, I’augmentation de la température entraine une augmentation du coefficient de diffusion en
accord avec la loi de Stokes-Einstein. Cette augmentation du coefficient de diffusion est due a la
baisse considérable de la viscosité des milieux qui entraine une amélioration significative de la
conductivité qui facilite d’une part, la diffusion des especes ¢€lectroactives (loi de Nernst-Einstein)
vers I’¢électrode et d’autre part, la mobilité des ions et molécules en solution en favorisant le passage
et le transport du courant. Le rayon hydrodynamique moyen correspondant a la sphére de coordination
autour de Ce(IV) a été calculé dans les deux milieux a partir de 1’équation de Stokes-Einstein. Le
rayon hydrodynamique du Ce(IV) dans le DEHBA est inférieur a celui calculé pour le DEHiBA
(Tableau II1.8). Cela s’explique par la viscosité plus importante du DEHiBA par rapport au DEHBA
(loi de Stokes-Einstein) et aussi par la taille des ligands DEHiBA plus importante, due a
I’encombrement stérique provoqué par la substitution en position alpha de sa chaine alkylamide. Le
rayon hydrodynamique (rayon de Stokes) des complexes de Ce(IV) dans le DEHBA pur déterminé
dans ce travail ((13 +3) A) est plus large que celui déterminé par Berthon par RMN pour le complexe
Pu(NO;3)s(DEHBA): ((DEHBA]org <1 M/benzéne ; [HNO3]aq = 1 M) qui est de 7,75 A alors que les
rayons atomiques du cérium et plutonium sont quasiment les mémes. Cette différence peut
s’expliquer par une différence de spéciation entre le complexe de cérium en milieu DEHBA pur a
forte acidité (([HNO3]aq = 5 M) et le complexe de plutonium en milieu DEHBA dilué ((DEHBA Jorg <
1 M) a faible acidité et probablement sous forme tétranitrato. Cela peut également s’expliquer par
I’existence de liaisons hydrogéne entres les complexes solvates de Ce!V(NO3)s(DEHBA), et des
ligands libres de DEHBA ou du HNO3; moléculaire dans la phase organique pur tandis que dans le
milieu dilué ([DEHBA]o < 1 M), les complexes solvates de Pu(NO3)4(DEHBA); sont isolés.

II1.2.4.7. Le courant capacitif (I.)
Des courants capacitifs assez importants ont été mesurées sur les voltampérogrammes cycliques
du cérium dans les trois N,N-dialkylamides. De plus, ces courants capacitifs (1) augmentent de fagon

linéaire avec la vitesse de balayage du potentiel (v) tandis que les intensités de courant de pic (Ip)
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augmentent linéairement avec la racine carrée de la vitesse de balayage du potentiel (v!'?), en accord

avec les explications de Bard [45]

Pour une méme température, le courant capacitif est plus ¢levé dans le DEHBA (moins visqueux)
que dans le DEHiBA et le DEHDMBA. Dans ces deux milieux (DEHiBA et DEHDMBA) ayant une

résistance €lectrique similaire, les courants capacitifs sont proches.

111.2.4.8. Effet de la structure des N,N-dialkylamides

Le potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(I1I) dans les trois N,N-dialkylamides (a 25 et 40°C) est
compris entre 1,03 et 1,10 V/ECS (Tableau IIL.8). Ces valeurs sont inférieures au potentiel redox de
1,17 V/ECS déterminé par Bahri et al. [4] pour ce couple redox dans le TBP/HNO3(5M) a 25°C.
Selon Izutsu [43], la variation du potentiel standard d’une réaction électrochimique est directement
liée a la variation de 1’énergie de solvatation du cation métallique car le potentiel standard du couple
redox M™/M"™" (n > n’) est de plus en plus négatif (inférieur) dans le solvant dans lequel le cation
M"" est plus fortement solvaté. Par ailleurs, le potentiel standard se déplace généralement dans le sens
négatif (c’est-a-dire qu’il diminue) avec I’augmentation de la basicité de Lewis ou de la permittivité
du solvant car le cation métallique est plus stabilisé dans un solvant plus basique [43]. Or, la basicité
et la permittivité relative des monoamides sont plus élevées que celles du TBP. Cela explique donc
les plus faibles valeurs de potentiels redox du couple Ce(IV)/Ce(Ill) déterminées dans les trois N,N-

dialkylamides (DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA) par rapport a celles déterminées dans le TBP.

Le potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(Ill) est quasiment le méme dans le DEHBA que dans le
DEHDMBA ; il est de I’ordre de (1,03 &+ 0,06) V/ECS (Tableau IIL.8). Or, les extractants DEHBA et
DEHDMBA présentent respectivement des affinités forte et moyenne pour les cations de degrés
d’oxydation +1V tels que le cérium(IV). La valeur élevée du potentiel redox dans le milieu DEHiBA
qui est de (1,10 = 0,06) V/ECS peut s’expliquer par une complexation du cérium par cet extractant
qui est plus faible que les deux autres. Toutefois, aucune corrélation n’a été faite entre I’affinité des
trois N,N-dialkylamides pour les cations de degré d’oxydation +IV (constante de complexation ou

coefficient de distribution) et le potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(III).

111.2.4.9. Conclusion

Au cours de ce travail, il a été observé que les différents parameétres tels que le sel de cérium
(Ce(IV) ou Ce(IIl)), I’age de la solution, I’embout d’électrode (CVJ), ne modifient pas les grandeurs
caractéristiques du couple redox Ce(IV)/Ce(III).
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Les plus grandes difficultés rencontrées lors de I’étude du comportement électrochimique du
couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans les N,N-dialkylamides DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA sont d’une part,
la forte résistance de ces milieux malgré 1’extraction de 1’eau et de 1’acide nitrique qui a toutefois
amélioré significativement leur conductivité et d’autre part, la passivation fréquente de 1’¢lectrode de
carbone vitreux. Il faut noter que parfois, I’enregistrement des voltampérogrammes cycliques n’est
pas possible dans les milieux DEHiBA et DEHDMBA car, compte tenu de leur forte résistance, le
potentiostat a tendance a considérer ces électrolytes comme un circuit ouvert (i = 0). En effet, cela est
da au fait que la surtension (n = E - E), le potentiel nécessaire a appliquer a 1’électrode pour
surmonter la barri¢re d’activation afin que la réaction d’oxydoréduction ait lieu est tres élevée. Cest
la correction de la chute ohmique en mode dynamique par le potentiostat qui a permis d’obtenir des
résultats exploitables. Néanmoins, ces fortes résistances ont occasionné la déformation de plusieurs
voltampérogrammes cycliques et sont probablement a I’origine des problémes de répétabilité de ces
derniers et des problémes de reproductibilité des expériences. Le polissage de I’¢lectrode de travail
qui permet effectivement de réactiver la surface pour qu’elle soit active semble nécessaire pour
obtenir des mesures cohérentes entre elles. Toutefois, le probléme de passivation de 1’¢lectrode a

entrainé des incertitudes importantes sur les intensités de courant (entre 10 et 30%).

La voltampérométrie cyclique n’est certes pas la technique électrochimique la plus précise pour
I’évaluation quantitative des propriétés électrochimiques du couple Ce(IV)/Ce(I1l) dans les N,N-
dialkylamides, mais ce travail a permis d’explorer pour la premiére fois, ces milieux tres résistifs et
trés visqueux qui suscitent actuellement de I’intérét. Les résultats de 1’é¢tude du couple redox
Ce(IV)/Ce(IlI) dans le DEHBA par voltampérométrie en régime de diffusion convective stationnaire
(hydrodynamique) ne sont pas exploitables compte tenu de la rapide passivation de I’¢lectrode dans
ces conditions de mesure. Les techniques telles que la chronopotentiométrie et le chronoampérométrie
qui auraient probablement apporté plus de précision sur le comportement du couple Ce(IV)/Ce(III)
dans les N,N-dialkylamides, n’ont pas été utilisées en raison des fortes résistance et de la viscosité

des monoamides et des limites de performance du potentiostat utilisé.

Les intensités de courant de pic mesurées avec I’électrode de carbone vitreux (A = 0,07 cm?) dans
les N,N-dialkylamides sont trés faibles (I < 20 pA) par rapport a celles mesurées avec la méme
¢électrode dans une solution de Fc/ACN/BusNBF4(0,1M) (I > 60 pA), ce qui s’explique par la
résistance des solutions de Fc/ACN/BusNBF4(0,1M) (0,02 kQ) qui est jusqu’a 35 fois plus faible que
celle des solutions de monoamide/HNO;. L’utilisation d’'une UME aurait sans doute permis de pallier
les difficultés liées a la chute ohmique du potentiel et de réduire le courant capacitif mais les UME
commercialisées sont en or, graphite ou platine ; des matériaux qui sont inactifs ou trés rapidement

passivés dans les milieux N,N-dialkylamides. La fabrication d’une UME en carbone vitreux aurait
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probablement permis de réaliser cette étude en limitant les problémes liés a la résistance. L utilisation
d’une électrode en carbone-diamant qui est un matériau plus résistant a la passivation aurait permis
d’éviter les problémes liés aux phénomenes d’adsorption a la surface I’¢électrode. Enfin, malgré la
forte viscosité, la tres faible conductivité électrique et les faibles courants faradiques mesurés dans
les N,N-dialkylamides, il a été possible d’établir des droites d’étalonnage pour quantifier 1’extraction

du cérium dans ces milieux par voltampérométrie cyclique.

II1.3. Dosage électrochimique et chimique du cérium dans les N,N-dialkylamides

L’objectif de ce travail est d’évaluer également I’apport et les performances de 1’utilisation de
I’¢lectrochimie pour quantifier les cations métalliques extraits des solutions hautement concentrées
en acide nitrique par les N,N-dialkylamides étudiés dans ce travail. Pour cela, le cérium(IV) est extrait
des solutions aqueuses d’acide nitrique ([HNO3],q = 5M; [Ce(IV)]}Y ~ 15mM) par des phases
organiques de N,N-dialkylamides DEHBA, DEHiBA et DEHDMBA préalablement pré-équilibrées
avec HNOs3(5M). Dans un premier temps, ces solutions sont caractérisées par un dosage

électrochimique par voltampérométrie cyclique puis par un dosage analytique du cérium par

ICP-OES afin de valider les résultats du dosage électrochimique.

Comme observé précédemment, les intensités de courant de pic anodiques et cathodiques évoluent
linéairement avec la concentration de cérium en phase organique a chaque température (25°C et 40°C)
avec des pentes comprises entre 0,86 et 1,19 uA.mM! ayant des incertitudes importantes de 1’ordre
de 10 et 20%. Ces droites |Ipc|=f([Ce]org) ont été exploitées comme droites d’étalonnage afin de

quantifier le cérium dans des phases organiques apres extraction.

I11.3.1. Préparation des solutions

Deux solutions aqueuses initiales ont été préparées par dissolution d’une masse connue de sel de
cérium(IV) dans un volume donné de solution aqueuse d’acide nitrique SM. Les concentrations de
cérium calculées et dosées par ICP-OES sont reportées en Annexe 7 ; elles sont en accord avec la
concentration calculée sur la base de la pesée de I’échantillon du sel de cérium(IV)

([(NHa4)2Ce(IV)(NO3)s]) et du volume de la solution aux incertitudes expérimentales pres.

SMonoamide
1

Deux solutions organiques ( et Shonoamidey 5t &té obtenues par extraction du cérium

vers une phase organique monoamide/HNO3(5M). Le cérium n’a pas été directement dosé dans la
114



phase organique par ICP-OES car cette mesure est extrémement peu précise et conduit trés souvent
a une contamination chimique de I'ICP qui interdit des mesures précises par la suite sans un
nettoyage/ringage important de I’appareil. Deux voies de meures de la concentration du cérium ont

été développées :

- un dosage par ICP-OES de la solution aqueuse avant et aprés extraction. La concentration en

phase organique est ensuite calculée par bilan maticre,

- un dosage par ICP-OES de la solution aqueuse avant extraction et le dosage de la solution de
désextraction en phase aqueuse de la phase organique « chargée » en cérium. La désextraction du
cérium a été réalisée en contactant la solution organique « chargée » avec une solution aqueuse
de faible acidit¢ (HNO; 0,1M). Cette derniére solution aqueuse contenant le cérium désextrait est

appelée « phase aqueuse de désextraction ».

La procédure de préparation des différentes solutions est détaillée sur la Figure [V.24.

<
N —
Monoamide — —
— — —
ce(lv) Séparation
— +
[ —— ce(v)
. Phase organique Phase aqueuse aprés
Extraction Décantation Ce(IV)/MonoA/HNO;(5M) extraction
Dosage * Voltampérométrie cyclique
ICP-OgES * Désextraction du cérium Dosage
pour dosage ICP-OES ICP-OES

[ Désextraction du cérium ]

C
MonoA/HNO,(5M)]

@
0

Phase organique

Ce(IV)/Monoamide/HNO;(5M) Séparation

Ce(lv)
onoAHNO; (5

Phase aqueuse Phase organique
de désextraction aprés désextraction

HNO; (0,1M) 1
Dosage
ICP-OES

Figure II1. 24 : Schéma de la procédure de préparation des solutions aqueuses et organiques.

Désextraction Décantation
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II1.3.2. Résultats

I11.3.2.1. Dosage ¢lectrochimique du cérium extrait dans les N,N-dialkylamides

Des voltampérogrammes cycliques du cérium(I'V) sont enregistrés dans les différentes solutions
de Ce(IV)/monoamides/HNO3(5M) préparées par extraction liquide-liquide. Les intensités de courant
de pics sont mesurées puis les valeurs sont extrapolées avec les droites d’étalonnage |Ipc|=f([Ce]org)
afin de déterminer la concentration de cérium dans ces phases organiques. Les valeurs de potentiel
redox sont mesurées en amont dans les milieux afin de confirmer qu’il s’agisse bien du couple
Ce(IV)/Ce(IlI). Dans le cas des trois extractants, les valeurs de E,»m correspondent aux potentiels
redox du couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans les milieux respectifs; il s’agit donc bien du couple
Ce(IV)/Ce(III). Les voltampérogrammes cycliques ainsi que les valeurs de Epom sont reportées en

Annexe 7.

a) Dosage par voltampérométrie cyclique du cérium extrait dans le DEHBA

Les valeurs des intensités de courant de pic (Ipa = | Ipe | ) mesurées a 75 mV/s dans les solutions
Ce(IV)/DEHBA/HNO3(5M) obtenues par extraction ont été utilisées pour calculer la concentration
de cérium(IV) extrait dans le DEHBA/HNO3(5M) sur la base des deux droites d’étalonnage

(Figure II1.25) ; les valeurs sont reportées dans le Tableau II1.9.

T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
[Celor (mM)

Figure III. 25 : Détermination de la concentration de cérium extrait dans la phase organique
DEHBA/HNO;(5M) ([HNOs]org = 2,53 M) ; (SPEHBA ot SDEHBA) 3 1°aide des droites d’étalonnage
ILpe| = f([Ce(IV)]org) tracées a 25°C (en vert) et 40°C (en rouge).
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Tableau III. 9 : Concentrations de cérium dans le DEHBA/HNO3(5M) déterminées a partir des
mesures d’intensité de courant anodique (Ipa) et cathodique (|I,¢|) par voltampérométrie cyclique a 25

et 40°C.
o : o= || (uA) [Ce(IV)]85
T (°C) Solutions v =75 mV/s (mM)
40 SDEHBA 14,5+ 1,5 12,8 £ 1,3
25 SDEHBA 11,0+ 1,1 11,2+1,1
40 SDEHBA 14,0 + 1,4 11,9+1,2

L’exploitation des résultats réalisée pour le DEHBA a été reproduit pour les extractants DEHiBA

et DEHDMBA.

b) Dosage par voltampérométrie cyclique du cérium extrait dans le DEHiBA

La concentration de Ce(IV) extrait dans le DEHIBA/HNO3(5M) a été calculée a partir des valeurs

des intensités du courant du pic mesurées dans les solutions Ce(IV)/DEHBA/HNO3(5M) obtenues

par extraction (A v=75mV/s ; T=40°C) (Tableau II1.10) et a I’aide de la droite d’étalonnage obtenue

a 40°C (Figure I11.26).

[1oc| (HA)
=
(9]

30 -

25 -

20 -

10 A

12 14 16 18 20 22
[Celorg (MM)

Figure III. 26 : Détermination de la concentration de cérium extrait dans la phase organique
Ce(IV)/DEHiBA/HNO3(5M) ([HNOslorg = 2,53 M) ; (SDPEHIBAgt SDEHIBA) 4 1°aide de la droite
d’étalonnage |Ipc| = f([Ce(IV)]ore) tracée a 40°C.
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Tableau III. 10 : Concentrations de cérium extrait dans le DEHiBA/HNO3(5M) déterminées a partir
des valeurs d’intensités de courant anodique (Ipa) et cathodique (|I,c|) mesurées par voltampérométrie

cyclique a 40°C.
Solutions Ipa z7 L I;;\l/ /SLA) [Ce(IV)]8rg (mM)
SDEHiBA 10 8,8+0,9
SDEHIBA 8 7.2+0,7

¢) Dosage par voltampérométrie cyclique du cérium extrait dans le DEHDMBA

La concentration de Ce(IV) extrait dans le DEHDMBA/HNO3(5M) a été déterminée a partir des
valeurs des intensités de courant de pics mesurées dans les solutions Ce(IV)/DEHDMBA/HNO3(5M)
obtenues par extraction (2 v =75 mV/s ; T = 40°C) et de la droite d’étalonnage |I,c| = f([Ce(IV)]ore)
obtenue a 40°C (Figure I11.27) ; les résultats sont reportés dans le Tableau II1.11.
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g /,/ ,,’/
= S1 ,’, ,”,
7 7 -
I Ry ” 7 -
L 57
2~ 27T
o —— - Z /” 1
4 A 277z 1
44 I I
1 1
1 1
0 T - Il T T 1
0 8 12 16 20
[Ce(IV)]org (MM)

Figure III. 27 : Détermination de la concentration de cérium extrait dans la phase organique
Ce(IV)/DEHDMBA/HNO3(5M) ([HNOsJorg = 2,53 M) ; (SPEHDMBAGt SDEHDMBA) 3 13ide de la droite
d’étalonnage [Ipc| = f([Ce(IV)]ore) tracée a 40°C.

Tableau III. 11 : Concentrations de cérium dans le DEHDMBA/HNO3(5M) déterminées a partir des
valeurs d’intensités de courant anodique (I,.) et cathodique (|Ipc|) mesurées par voltampérométrie
cyclique a 40°C.

= [T | (nA)

Solutions v =75 mV/s [Ce(IV)]{)nregs’VC (mM)
SDEHDMBA 8§+0,8 8,2+0,8
SDEHDMBA 5+0,5 51+0,5
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I11.3.2.2. Dosage par ICP-OES du cérium extrait dans les N,N-dialkylamides

Les tableaux regroupant les valeurs des concentrations de cérium mesurées par ICP-OES selon
les deux méthodes (voir I11.3. 1) pour chaque N,N-dialkylamide sont reportés en Annexe7. Le Tableau
II1.12 regroupe les valeurs des concentrations de Ce(IV) déterminées dans les trois phases organiques

N,N-dialkylamides selon les deux méthodes (bilan mati¢re (BM) et désextraction (Desex)).

Tableau III. 12 : Concentrations de cérium extrait dans les extractants DEHBA, DEHiBA et
DEHDMBA calculées selon les deux méthodologies (par bilan matiére et par désextraction).

Solutions BM (mM) Desex (mM) Moyenne (mM)
SDEHBA 12,20 - 12,2
SDEHBA 11,70 12,15 11,90
SDEHIBA 11,00 11,10 11,05
SDEHIBA 12,05 11,80 11,90

SDEHDMBA - 11,20 11,20

SDEHDMBA 10,85 10,40 10,60

(-) Valeurs non déterminées

Comme on peut I’observer a travers les valeurs reportées dans le Tableau II1.12, les valeurs de
concentrations du cérium déterminées par ICP-OES dans les trois solutions de

monoamide/HNO3(5M) selon les deux méthodes sont trés proches.

II1.3.3. Comparaison des deux méthodes : voltampérométrie cyclique et ICP-OES

I11.3.3.1. Cas du DEHBA
Les wvaleurs de concentration de Ce(IV) mesurées dans les trois solutions de

monoamide/HNO3(5M) par ICP-OES et par voltampérométrie cyclique sont reportées dans le
Tableau II1.13.
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Tableau III. 13 : Récapitulatif des concentrations de cérium mesurées dans les phases organiques

DEHBA/HNO3(5M) par ICP-OES et par voltampérométrie cyclique a 25 et 40°C.

Soluti BM Desex Electrochimie
oluuons
[Ce(N)]Erg (mM) | [Ce(IV)]grg (mM) | [Ce(IV)]ory (mM)
SDEHBA 12,2+0,1 - 12,8 + 1,3 (40°C)
11,2+ 1,1 (25°C)
SDEHBA 11,7+0,2 12,15+ 0,1
11,9 + 1,2 (40°C)
SDEHIBA 11,0 £0,1 11,1+0,1 8,8+0,9
SDEHIBA 12,05+ 0,1 11,8+ 0,1 72+0,7
SDEHDMBA - 11,2+0,1 8,2+0,8
SDEHDMBA 10,85 0,1 10,4+0,2 51+0,5

(-) Valeurs non déterminées

Les valeurs de concentrations de cérium déterminées dans le DEHBA par les mesures de
voltampérométrie cyclique sont trés proches de celles mesurées par ICP-OES selon la premiere
méthode, c’est-a-dire un bilan matiére sur la base des mesures analytiques des solutions aqueuses
avant et apres extraction de cérium. Cela montre que la désextraction du cérium n’est pas totale. Dans
le cas du DEHiBA et du DEHDMBA, les valeurs de concentrations de cérium déterminées par dosage
¢lectrochimique sont inférieures a celles mesurées par ICP-OES quelle que soit la méthode. 11 est
difficile de discuter de la cause de cet écart, hormis I’effet de passivation de 1’¢lectrode, de la
résistance et de la viscosité élevées de ces milieux. Toutefois, le phénomene de passivation de
I’¢électrode n’est siirement pas le seul phénomene a 1’origine de ces faibles valeurs de courants car
ayant régulierement eu lieu dans le cas des trois extractants. Comme expliqué plus haut (voir I11.2.4),
la forte résistance électrique des milieux DEHIBA et du DEHDMBA pourrait étre a I’origine de ces
faibles courants. La forte viscosité de ces extractants et aussi la mauvaise définition des
voltampérogrammes cycliques ont conduit a des résultats non reproductibles qui ne permettent pas
de valider une éventuelle méthode de dosage aussi prometteuse que dans le cas du DEHBA. Les
résultats semblent indiquer que la quantité de matiere produite ou consommeée a 1’¢électrode n’est pas
proportionnelle a la quantité d'électricité traversant les solutions de DEHiIBA et DEHDMBA, comme
le stipule la loi de Faraday [45]. La concordance des résultats des dosages chimiques et
¢lectrochimiques dans le cas du DEHBA, montre clairement que la voltampérométrie cyclique peut
étre utilisée pour la quantification du cérium dans cet extractant a des concentrations de 1’ordre du

milimolaire.
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II1.4. Conclusion

Ce travail conduit aux conclusions suivantes :

- Le comportement électrochimique du cérium a été étudié¢ dans les trois N,N-dialkylamides
sélectionnés, le DEHBA, le DEHiIBA et le DEHDMBA malgré les fortes viscosité et résistance
de ces milieux. Le potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(Ill) ainsi que le coefficient de diffusion
du cérium ont été déterminés a 25 et/ou 40°C. Il a été observé que le comportement du couple
Ce(IV)/Ce(IlII) dans ces trois milieux est celui d’un couple redox quasi-rapide avec une cinétique

limitée par la diffusion.

- Les extractants DEHiBA et DEHDMBA présentent une viscosité et une résistance plus élevées
par rapport au DEHBA, ce qui a impacté les mesures électrochimiques qui se sont montrées plus

complexes dans ces deux milieux.

- Ces fortes viscosités et résistances des milieux ont entrainé une baisse de la précision des mesures
entrainant des valeurs d’incertitudes importantes sur les valeurs de potentiel redox du couple

Ce(IV)/Ce(III) et de coefficient de diffusion du cérium.

- Les mesures de voltampérométrie hydrodynamique n’ont pas donné de résultats exploitables en
raison d’une rapide passivation de 1’électrode de carbone vitreux dans les conditions de
convection qui accentuent le flux de matieres autres que 1’espece redox a la surface de ’¢électrode

qui favorise le phénoméne d’adsorption.

- Ces mesures de voltampérométrie ont permis la mise en ceuvre d’une méthode de quantification
de I’extraction du cérium dans ces trois N,N-dialkylamides par voie ¢électrochimique
(voltampérométrie cyclique) grace a des droites d’étalonnage |I,c| = f([Ce]org) Obtenues dans ces

milieux a partir de 1’étude du couple redox Ce(IV)/Ce(III).

- Un dosage ICP-OES a permis d’obtenir des résultats concordants qui confirment les résultats du
dosage du cérium dans le DEHBA par voltampérométrie cyclique. Dans le cas des deux
extractants DEHiIBA et DEHDMBA qui sont plus visqueux et plus résistifs, les résultats du dosage
du cérium par voltampérométrie cyclique différent de ceux obtenus par ICP-OES. Cela rend donc
la mise en place d’un outil de dosage de cations métalliques dans ces milieux par voie
¢lectrochimique, plus complexe. Néanmoins, dans le cas du DEHBA, les résultats rendent

possibles I’amélioration et le développement de cet outil a plus grande échelle.

Pour 1I’étude sur le comportement électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) (en boites a gants),
le DEHBA a été choisi car c’est ’extractant qui présente le moins de contraintes pour les mesures

¢lectrochimiques en terme de viscosité, de résistance et de passivation de 1’¢électrode.
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Chapitre IV : Etude de la spéciation du plutonium(IV) et caractérisation

électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA

123



IV.1. Introduction

Le plutonium est I’un des actinides contenus dans le combustible nucléaire, soit initialement dans
le cas des combustibles MOX (Mixed Oxide ou mélange d’oxyde d’uranium et de plutonium), soit
apres séjour dans le réacteur dans le cas des combustibles UOx (Uranium Oxyde). Le plutonium (Z
= 94) est un actinide majeur avec la structure électronique [Rn] 5f7s2. Il a été produit pour la premiére
fois en 1940 par Seaborg [69] par le bombardement de 1’uranium avec des deutérons (2H) pour
produire ’isotope 2*3Pu. Cet élément posséde au total 20 isotopes, tous radioactifs. L ’extraction et la
spéciation du plutonium dans les extractants organiques (TBP ou monoamides) ont fait 1’objet de
plusieurs études par le passé [16][74][75][76][77]. Si le comportement électrochimique du plutonium
en solution aqueuse d’acide nitrique a largement été étudié dans la littérature [7][8], il existe trés peu
d’études dans les milieux organiques extractants. On peut toutefois citer 1’étude des couples redox

Pu(IV)/Pu(Ill) et Pu(VI)/Pu(V) dans le TBP a différentes acidités [5].

IV.2. Etat de I’art sur la caractérisation électrochimique du couple (Pu(IV)/Pu(IIl) en
milieux acide nitrique et organique extractant

La chimie du plutonium est complexe car cet ¢lément existe en milieu aqueux aux degrés
d’oxydation (IIT), (IV), (V), (VI) et (VII), respectivement sous les formes Pu**, Pu*’, PuO} PuO3* et
PuO32~, qui peuvent coexister dans certaines conditions. Selon Seaborg [69], le plutonium trivalent
(Pu*") est stable dans I’eau, en revanche, il est trés instable en milieu acide nitrique aqueux et s’oxyde
facilement en Pu*' par des réactions catalysées par ’acide nitreux. Le plutonium tétravalent (Pu*")
est stable dans 1’acide nitrique concentré ((HNOs] > 1 M) mais se dismute en Pu** et PuO3* a faibles
acidités ((HNOs] < IM). Le plutonium pentavalent (PuO%) a tendance a se dismuter en Pu* et PuO3*
et est plus stable a trés faible acidité ((HNOs] = 10 M). La forme hexavalent (PuO3%) est stable en
milieu acide nitrique de concentration supérieure 2 8M. En milieu nitrique, Pu(IV) et Pu(VI) sont
présents sous forme de complexes nitrates dont 1’équilibre dépend de la concentration de 1’acide
nitrique et de la température. La forme PuO32~est uniquement observée dans des solutions alcalines

en milieu trés oxydant.

En milieu aqueux nitrique, les différents degrés d’oxydation du plutonium et les réactions de
dismutation donnent lieu & plusieurs couples redox dont les potentiels redox a différentes

concentrations d’acide nitrique sont reportés dans le Tableau IV.1.
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Tableau IV. 1 : Potentiels redox des différents couples redox du plutonium a 25°C dans 1’acide
nitrique aqueux a différentes concentrations.

Couples redox | [HNOs3]oq (M) | E° (V/ENH) | E° (V/ECS) (x1 OP“?) ilr‘f;z.s_l) Références
Pu*t/Put 1 1,006 1,248 - [78]
Pu*t/Put 5 0,704 0,946 2,72 [79]
Pu*t/Put 6 0,694 0,936 2,97 [79]
Pu*t/Put 7 0,696 0,938 7,08 [79]
Pu*t/Put 1 0,686 0,928 4,7 [7]
Pu*t/Pudt 1 0,678 £ 0,006 | 0,92 + 0,006 4,6 [8]

PuO/H*/Pu3t 1 1,021 1,263 - [78]

PuOZ/H*/Pu** 1 1,035 1,277 - [78]

PuO3*/H/Pu3* 1 1,002 1,244 - [78]

PuO3*/H/Pu** 1 1,000 1,242 - [78]

Pu03*/Pu0? 1 0,966 1,208 - [78]
Pu03*/Pu0? 1 0,666 0,908 5,1 [7]

Trois couples redox monoélectroniques du plutonium existent en milieux aqueux acide ; il s’agit
des couples Pu(IV)/Pu(Ill), Pu(VI)/Pu(V) et Pu(V)/Pu(IV) dont la cinétique des réactions
d’oxydoréduction dépend des formes chimiques du plutonium [69]. Ainsi, le couple Pu(IV)/Pu(Ill)
formé par les degrés tétravalents (IV) et trivalents (IIT) du plutonium dit « aquo » et le couple redox
Pu(VI)/Pu(V) formé par les degrés hexavalent (VI) et pentavalents (V) de géométrie linéaire dite «
trans di-oxo » (motif « yle ») ont une cinétique rapide en acide nitrique HNO3; (1M) car ils sont
caractérisés par un simple transfert électronique. En revanche, le couple redox Pu(V)/Pu(IV) formé
par les degrés pentavalents et tétravalents de géométrie différente présente une cinétique lente parce
que la réaction d’oxydoréduction met en jeu une réaction chimique (formation ou rupture de liaison

Pu-O du motif « yle ») couplée d’un transfert d’électron irréversible [9].

La complexation des ions plutonium par les ions nitrate (NO3 ) en milieu acide nitrique se produit
dans lordre suivant : PuO7 « Pu3* < PuO3" < Pu**, soit V<<III < VI<IV [68]. C’estdonc le
degré d’oxydation +IV qui est le plus complexé, puis le degré d’oxydation +VI en milieu acide

nitrique. Dans le cas de Pu(IV), le complexe Pu'V(NO3)g? est largement décrit dans la littérature.
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Il existe trés peu de données dans la littérature sur I’étude du comportement électrochimique du
plutonium dans les milieux organiques extractants. Bahri et al. [5] ont été les premiers a étudier par
voltampérométrie cyclique a une électrode de carbone vitreux, le comportement électrochimique des
couples redox rapides Pu(IV)/Pu(Ill) et Pu(VI)/Pu(V) dans le TBP a différentes concentrations
d’acide nitrique (Figure IV.1a et Figure IV.1b). Pour une concentration d’acide nitrique aqueux de 3
M (a T = 20°C), les auteurs ont estimé le potentiel redox du couple Pu(IV)/Pu(Ill) a 0,510 £ 0,005
V/ECS et celui du couple Pu(VI)/Pu(V) a 0,478 £ 0,005 V/ECS (Tableau 1V.2). Les coefficients de
diffusion du plutonium(IV) et du plutonium(VI) ont été estimés a des valeurs respectives de 1’ordre

de 7,2 x10""' m?.s7! et de 7,7 x10°'! m?.s”! (Tableau IV.2).
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Figure IV. 1 : Voltampérogrammes cycliques (a) du plutonium(IV) ([Pu(IV)]org = 6,11 mM) a
v =100 mV/s ; (b) du plutonium(VI) ([Pu(VD)]ore = 5,72 mM) a v = (100 a 500) mV/s. Extraction de
Pu(IV) et de Pu(VI) par le TBP a partir de solutions aqueuses d’acide nitrique (HNO3; 3M) ; électrode
de carbone vitreux (A = 0,007 cm?) ; électrode de référence ECS ; électrode auxiliaire de platine [5].

Tableau IV. 2 : Valeurs de potentiels redox formel des couples Pu(IV)/Pu(Ill) et Pu(VI)/Pu(V) et
des coefficients de diffusion du plutonium en milieu organique TBP en présence de I’acide nitrique

a différentes concentrations ; T =20°C [5].

Couples redox Milieux E° (V/ECS) (x 1 (? 1%5;25-1)
Pu(IV)/Pu(lll) | TBP/HNO;(3M) | 0,510+ 0,005 0,72
Pu(IV)/Pu(lll) | TBP/HNO; (5M) 0,46 -
Pu(VI)/Pu(V) TBP/HNO; (3M) 0,478 £ 0,005 0,77

Les auteurs ont observé, d’une part, une évolution linéaire des intensités de courant de pic de
réduction avec la racine carrée de la vitesse de balayage caractéristique d’une limitation par la
diffusion, et d’autre part, une évolution linéaire des intensités de courant de réduction avec la

concentration de plutonium(IV) dans le milieu organique. Dans le cas des deux couples redox, les
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potentiels de pic anodique et cathodique ont montré une variation linéaire avec la vitesse de balayage
du potentiel et la demi-somme des potentiels (Ei2) est restée constante. Avec ces différentes
observations, les auteurs ont conclu que les couples redox Pu(IV)/Pu(Ill) et Pu(VI)/Pu(V) ont une

cinétique rapide dans le TBP.

IV.3. Résultats expérimentaux

Le comportement ¢lectrochimique du couple redox Pu(IV)/Pu(Ill) est étudi¢ par
voltampérométrie cyclique dans le DEHBA a différentes concentrations d’acide nitrique a la
température de 40°C. Pour cette étude, plusieurs électrodes de carbone vitreux d’aire identique (A =
0,07 cm?), une électrode de référence au calomel saturé (ECS) sans allonge et une électrode auxiliaire
de platine sont utilisées. Les solutions sont obtenues par extraction de Pu(IV) dans le DEHBA pré-
équilibré avec des solutions aqueuses d’acide nitrique a différentes concentrations. La spéciation de
Pu(IV) dans le DEHBA selon I’acidité du milieu organique est étudiée par spectrophotométrie.
L’effet de la concentration d’acide nitrique en milieu organique DEHBA sur la résistance et sur le

comportement électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) est également étudié.

IV.3.1. Préparation des solutions

Les solutions organiques utilisées sont obtenues soit par extraction liquide-liquide directe de
Pu(IV) par le DEHBA a différentes concentrations d’acide nitrique aqueux, soit par des dilutions de
ces solutions obtenues par extraction. Dans le premier cas, le Pu(IV) est extrait des solutions aqueuses
nitriques de Pu(IV) ([Pu(IV)]aq= 15 mM ou 30 mM et [HNO3]aq = 1,8 M, 3 M ou 5 M) avec une
phase organique constituée de DEHBA préalablement équilibré avec une solution aqueuse de HNO3
a la concentration de 1’étude (Tableau I'V.3). Les autres solutions sont obtenues par des dilutions des
solutions meres de Pu/DEHBA/HNO; préparées par extraction liquide-liquide ((HNO3],q=3 M et 5
M). Les dilutions sont réalisées avec des solutions de DEHBA pré-équilibrées avec de 1’eau
(DEHBA/H-0) ou pré-équilibrées avec des solutions aqueuses d’acide nitrique de concentrations 0,1
M et 10 M respectivement notées DEHBA/HNO3(0,1M) (avec [HNOszlore = 0,07 M) et
DEHBA/HNO3(10 M) (avec [HNOs]ore = 4,3 M) (Figure 1V.2).
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Tableau IV. 3 : Solutions de Pu(IV)/DEHBA/HNO3 obtenues par extraction de Pu(IV) a partir de
phases aqueuses de HNOs vers des phases organiques de DEHBA pré-équilibrées avec HNO3 a

différentes concentrations.

. [HNO3] (M) [Pu(IV)] (mM)
Solutions
[HNO3]aq [HNO3]org [PU(IV)]aq [PU(IV)]org
Pu(IV)/DEHBA/HNO3(1,8M) 1,8 1,4 30 29,1
Pu(IV)/DEHBA/HNO3(3M) 3 1,52 15 14,5
Pu(IV)/DEHBA/HNO3(5M) 5 2,53 15 14,92
Pu(IV)/DEHBA/HNO;
[HNO5]o = 0,93 M
DEHBA/HNO;(0,1M) Pu(IV)/DEHBA/HNO,
[HNOs] o = 0,88 M
+ Pu(IV)/DEHBA/HNO;
[HNOs] o = 1,10 M
Pu(IV)/DEHBA/HNO;(5M) -+
Pu(IV)/DEHBA/HNO,
[HNOs]og = 1,30 M
+ Pu(IV)/DEHBA/HNO;

DEHBA/HNO,(10M)

Pu(IV)/DEHBA/HNO, (3 M)
¢ [HNO;],= 1,52 M
* [PU(IV)] g = 14,5 mM

4

[HNO3]o = 3,7 M

DEHBA/H,0

Pu(IV)/DEHBA/HNO,

—

[HNO3]og = 1,83 M

Pu(IV)/DEHBA/HNO,
* [HNO;],,=0,6 M
* [PU(IV)]rg = 4,8 MM

Figure IV. 2 : Préparation des solutions PuuDEHBA/HNO; a différentes concentrations de Pu(IV)
([Pu(IV)]org = 5 mM) et d’acide nitrique en phase organique (0,6 M < [HNO3],rg < 1,83 M) par
dilution de solution meéres obtenues par extraction liquide-liquide avec des solutions DEHBA/H-O,
DEHBA/HNO;3(0,1 M) et DEHBA/HNO3(10 M)
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IV.3.2. Spéciation du plutonium dans le DEHBA pur

La spéciation de Pu(IV) dans le DEHBA pur (non dilué) a ét¢ étudiée a différentes concentrations
d’acide nitrique. Pour cela, des mesures de spectrophotométrie visible ont été réalisées sur différentes
solutions de Pu(IV)/DEHBA/HNO; ayant des acidités en phase organique variant de 0,6 M a 3,7 M
(Figure IV.3). On peut observer sur la Figure IV.3, une modification progressive des spectres de
Pu(IV) lorsque I’acidité augmente ce qui se traduit par 1’apparition de nouvelles bandes d’absorption
entre 520 et 580 nm et entre 600 et 750 nm qui indiquent la formation d’un nouveau complexe de
Pu(IV). Les travaux de Acher et al. [26] ont montré que le Pu(IV) est extrait dans le DEHBA (dilué

de 1,2 M a 2,7 M dans le dodécane) majoritairement sous forme de complexe tétranitrato

(Pu(NO3)4(DEHBA),) aux faibles acidités ([HNOz]aq = 2,8 M) et majoritairement sous forme de

complexe hexanitrato (Pu(NO;),(HNO3),(DEHBA),) aux fortes acidités ([HNO3],q = 11 M)
(Figure 1V .4).

140 -
120 -
—3,70M
100 - ——2,53 M
&
[=]
5 —1,83M
i 80 A 1,52 M
S~
@ —1,30M
c
_‘é’ 60 —1,14M
3
2 1,10 M
<
40 A ——0,93M
—0,88M
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Figure IV. 3 : Spectres visibles de Pu(IV) (4,8 mM < [Pu],¢ < 29,1 mM) dans le DEHBA/HNO;3 a
différentes concentrations d’acide nitrique en phase organique (0,6 M < [HNOs]qrg < 3,7 M) ; trajet

optique = 1 cm.
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Figure IV. 4: Structure des complexes (a) tétranitrato Pu(NO;),(DEHBA), et (b) hexanitrato

Pu(NO3),(HNO;3),(DEHBA), de plutonium(IV) dans le DEHBA. Atomes de plutonium (en vert),
d’oxygene (en rouge), d’azote (en bleu) et de carbone (en gris) [26].

En effet, des études antérieures ont montré que le plutonium (IV) peut étre extrait par les
monoamides sous forme de ces deux différents complexes dont les proportions peuvent varier selon
I’acidité du milieu ou selon la concentration de ligands monoamides [12][26]. Sur cette base
bibliographique, cette modification des spectres visibles de Pu(IV) avec I’augmentation de ’acidité
du milieu organique (Figure IV.3) montre la formation du complexe hexanitrato de Pu(IV) qui
remplace progressivement le complexe tétranitrato présent majoritairement a faible acidité

([HNO3]rg = 0,6M).

La proportion des complexes tétranitrato et hexanitrato de Pu(IV) selon ’acidité a été estimée a
partir 1) des spectres visibles des complexes purs obtenues a des concentrations d’acide nitrique en
solution aqueuse respectives de 2,8 M et 11 M par Acher et al. [26] et ii) par déconvolution des
spectres expérimentaux (Tableau 1V.4). La composition des différentes solutions de Pu(IV) est
reportée dans le Tableau IV.3. Les valeurs de résistance mesurées par le potentiostat dans les solutions
aux différentes acidités lors de 1’enregistrement des voltampérogrammes cycliques sont également

reportées dans le Tableau IV 4.
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Tableau IV. 4: Proportions des complexes tétranitrato (Pu(NO;),(DEHBA),) et hexanitrato

(Pu(NO3),(HNO;3),(DEHBA),) de Pu(IV) et résistance de 1’¢lectrolyte (Rs; k) mesurée par le
potentiostat dans le milieu organique DEHBA/HNO3(5M) en fonction de la concentration d’acide
nitrique ([HNO3]org).

[NO:Jy | [HNOsw | [PVl | foioe | [P0 ) REEE:
M) M) (mM) (mM) (mM) (kQ)
- 0,60 4.8 46  (96%) | 02  (4%) 43
- 0,88 5,0 50 (98%) | 0,1  (2%) 30
- 0,93 5,0 49  (97%) | 02  (3%) 36
- 1,10 5,0 46 (92%) | 04  (8%) 37
1,8 1,14 29,1 24,7 (85%) 4.4 (15%) 24
1,8 1,14 25,0 213 (85%) | 3.8  (15%) 29
1,8 1,14 20,0 17,0 (85%) | 3.0  (15%) 26
1,8 1,14 15,0 12,8 (85%) | 23  (15%) 25
1,8 1,14 10,0 85  (85%) | 1,5  (15%) 26
1,8 1,14 7.5 64  (85%) | 1,1 (15%) 27
1,8 1,14 5,0 43 (85%) | 0.8  (15%) 22
- 1,30 5,0 41 (81%) | 1,0 (19%) 22
3 1,52 14,5 9,9 (68%) 4,6 (32%) 15
- 1,83 5 3,1 (62%) | 1,9  (38%) 10
5 2,53 15 5,1 (34%) 9,9 (66%) 4
- 3,70 5 12 (23%) | 3.9 (77%) 1,5

Rmoyen

sExp - Moyenne des valeurs de résistance (Rs) mesurées par le potentiostat pendant 1’enregistrement des

voltampérogrammes cycliques a différentes vitesses de balayage du potentiel de chaque expérience.

La variation de la proportion (%) des complexes tétranitrato Pu(NO3),(DEHBA), et hexanitrato

Pu(NO3),(HNO3),(DEHBA), de Pu(IV) ainsi que la variation de la résistance en fonction de
I’acidité de la phase organique DEHBA sont reportées sur la Figure IV.5.
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Figure IV. 5 : Evolution de la spéciation de Pu(IV) et de la résistance dans le milieu DEHBA en
fonction de la concentration d’acide nitrique en phase organique (0,6 M < [HNOs]org < 3,7 M).

Pu(NO3),(DEHBA), (vert), Pu(NO3),(HNO;),(DEHBA), (rouge) et résistance (bleu).

Comme on peut D’observer sur la Figure IV.5, le complexe tétranitrato de Pu(IV)

(Pu(NO3),(DEHBA),) est majoritaire (plus de 90%) aux acidités en phase organique inférieures a

1,1 M. La proportion du complexe hexanitrato Pu(NO3),(HNO3),(DEHBA),, tres faible aux faibles
acidités, augmente progressivement et devient majoritaire dans la phase organique aux
concentrations d’acide nitrique élevées (77% a [HNOsz]org = 3,7 M). Selon Condamines [13], la
formation du complexe hexanitrato est favorisée par un déplacement de 1’équilibre dii a ’association
de I’acide nitrique lorsque 1’acidité augmente. Une étude de la spéciation de Pu(IV) dans le DEHBA
a différentes concentrations (dilué¢ de 0,5 M a 1,7 M dans le dodécane) réalisée par 1’auteur a montré
que la proportion des complexes hexanitrato de Pu(IV) augmente également avec la concentration de
ligands. A titre d’exemple, pour la méme concentration d’acide nitrique aqueux de 3,98 M, la
proportion du complexe hexanitrato de Pu(IV) augmente de 15% jusqu’a environ 30% lorsque la
concentration de ligands DEHBA augmente de 1 M jusqu’a 1,7 M. La concentration plus importante
de I’extractant DEHBA pur dans ce travail permet d’expliquer les proportions élevées du complexe

hexanitrato de Pu(IV) dans le milieu DEHBA aux fortes acidités (2 partir de 1,83 M).

La Figure IV.5 présente également la variation de la résistance moyenne de I’¢lectrolyte mesurée
dans chaque solution en fonction de la concentration d’acide nitrique en phase organique
correspondant. Comme le montre cette figure, la résistante de la phase organique diminue
progressivement lorsque la concentration d’acide nitrique augmente. Le milieu est d’autant plus

conducteur que la concentration d’acide nitrique en phase organique est importante. Ainsi, plus la
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concentration d’acide nitrique en phase organique sera importante, plus les mesures électrochimiques

par voltampérométrie cyclique seront aisées.

IV.3.3. Caractérisation électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(IlI) dans le DEHBA

Le comportement électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) a été étudi¢ dans le DEHBA par
voltampérométrie cyclique a 40°C a différentes concentrations de Pu(IV) et de HNO; en phase
organique. Plusieurs embouts de carbone vitreux (CVJ(3), CVIJ(4) et CVJ(5)) ont été utilisés pour les
mesures de voltampérométrie cyclique. Ces derniers ont été régulierement polis a 1’aide de papiers
abrasifs. Avant I’étude du plutonium, les embouts CVJ(3) et CVI(4) ont été testés et ont montré leur
bon fonctionnement dans des solutions de Fc/ACN/BusNBF4(0,1 M) ([Fclog = 5 mM) et de
Ce(IV)/DEHBA/HNO3(5M) ([Ce(IV)]org = 10 mM ; [HNO3]org = 2,53 M). Comme dans le cas des
voltampérogrammes cycliques du cérium, ceux du plutonium sont enregistrés avec pour potentiel

initial (E;), le potentiel a courant nul de la solution.

1V.3.3.1. Etude préliminaire du couple Pu(IV)/Pu(III)

Le comportement ¢électrochimique du couple redox Pu(IV)/Pu(Ill) a été étudié par
voltampérométrie cyclique a 40°C dans le DEHBA/HNO3 a des concentrations d’acide nitrique en
en phase organique ([HNO3] o) de 1,14 M, 1,52 M, 2,53 M et 3,7 M. L’influence de la spéciation de
Pu(IV) dans le milieu DEHBA/HNO; sur la réponse €lectrochimique du couple redox Pu(IV)/Pu(IlI)
a été pris en compte. La réaction d’oxydoréduction du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA/HNO3

se produit comme suit :
Pu'V(NO3),(MonoA), + e~ & Pul(NO3);(MonoA), + NO3 Eq.IV. 1

avec n =2 ou 3, le nombre de ligands monoamide et y = 0, 1, ou 2, la charge du complexe qui dépend

de la concentration en acide nitrique de la phase organique.

a. Etude du comportement électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(IIl) dans le DEHBA a
P’acidité de [HNOs]org = 1,14M

La Figure IV.6a présente une série de voltampérogrammes cycliques a 40°C de Pu(IV) dans le
DEHBA a une acidité en phase organique de [HNO3],¢= 1,14 M, a différentes vitesses de balayage
du potentiel. A cette acidité, le complexe tétranitrato de Pu(IV) est majoritairement présent dans la
phase organique a une proportion de 85%. La résistance de I’¢lectrolyte est trés importante, de 1’ordre
de 24 kQ. Le potentiel a courant nul (Eo) de cette solution est de I’ordre de 0,78 V/ECS et représente

¢galement le potentiel initial (E;) des voltampérogrammes cycliques.
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Figure IV. 6 : (a) Voltampérogrammes cycliques de Pu(IV) ([Pu(IV)]og= 29,1 mM) extrait dans le
DEHBA/HNO3(1,8 M) ([HNO3]org= 1,14 M) ; (b) Variation des potentiels de pics anodique (Epa) et
cathodique (E,c) et de la demi-somme des potentiels (E,2) en fonction de la vitesse de balayage du

potentiel. T =40°C ; CVI(3) (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge) ; Correction de la chute ohmique
(mode dynamique) ; Ry = (24 +2) kQ ; (Exp 3 P/DEHBA).

Comme le montre la Figure IV.6a, le signal des voltampérogrammes cycliques est bruité et les
pics cathodiques sont de moins en moins bien définis lorsque la vitesse de balayage du potentiel
augmente. A la vitesse de balayage du potentiel de 100 mV/s, le pic de réduction de Pu(IV) en Pu(III)
se situe a Epa = -0,28 V/ECS et le pic d’oxydation de Pu(Ill) en Pu(IV) a E,c = 0,82 V/ECS avec la

demi-somme des potentiels E,» d’une valeur de 0,27 V/ECS.

On peut observer sur la Figure IV.6a et quantifier sur la Figure IV.7b que les potentiels de pics
anodiques et cathodiques ainsi que la différence de potentiel (AE,) varient avec la vitesse de balayage
du potentiel, tel qu’il a été observé lors de 1’étude du couple Ce(IV)/Ce(IlI). Toutefois dans cas du
couple Pu(IV)/Pu(Ill), la différence de potentiel est trés importante. A titre d’exemple, pour une
vitesse de balayage du potentiel de 100 mV/s, la valeur de AE, est de 1100 mV, ce qui est 18 fois
supérieure a la valeur théorique de 62 mV prévue par la loi de Nernst pour I’échange d’un électron a
40°C. Cette valeur ¢élevée de AE, peut s’expliquer par la forte résistance électrique du milieu (24 kQ).
Comme observé dans le cas de I’étude du cérium, la demi-somme des potentiels de pics (Epe) est
quasiment constante quelle que soit la vitesse de balayage du potentiel et sa valeur moyenne est de

I’ordre de Epom = (0,26 = 0,09) V/ECS.

Les intensités de pics (Ipa et Ipc) évoluent linéairement avec la racine carrée de la vitesse de

balayage du potentiel (v!?) et le rapport des intensités (ip—a) est proche de 1 (Figure IV.7). Le couple
pc
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Pu(IV)/Pu(IlI) est donc limité par la diffusion dans le DEHBA/HNO;(1,8M) a 40°C et les coefficients
de diffusion de Pu(IV) et Pu(Ill) sont proches avec une valeur estimée de I’ordre de (0,6 + 0,1) x10

12 m2,s°! 4 partir de I’équation de Randles-Sevcik (Eq I1.4).
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Figure IV. 7 : Variation des intensités de courant de pic anodique (Ipa) et cathodique (|Ic|) en fonction
de la racine carrée de la vitesse de balayage du potentiel ; T = 40°C; solution
Pu(IV)/DEHBA/HNO3(1,8M) ([Pu(IV)Jorg = 29,1mM ; [HNO3]org = 1,14 M) ; CVI(4) (A=0,07cm?) ;
(Exp 3 P/DEHBA).

b. Etude du couple Pu(IV)/Pu(IIl) dans le DEHBA a I’acidité de [HNO3]org = 1,52 M

Le couple Pu(IV)/Pu(Ill) a été étudi¢ dans le DEHBA a une acidité en milieu extractant de
[HNO3]0rg= 1,52 M. La proportion du complexe tétranitrato de Pu(IV) dans le milieu organique est
estimée a environ 68% et celle du complexe hexanitrato a 32%. La résistance électrique du milieu est
de ’ordre de 15 kQ. Le voltampérogramme cyclique a 40°C a la vitesse de balayage du potentiel de
500 mV/s est reporté sur la Figure IV.8. Les pics anodique et cathodique se situent respectivement a
0,7 V/ECS et 0,09 V/ECS avec un écart (AE;) trés important de 800 mV. Pour la vitesse de balayage
du potentiel de 500 mV/s, la demi-somme des potentiels de pics (Ep2) est de ’ordre de (0,31 = 0,09)
V/ECS. Cette valeur est proche de celle déterminée pour le couple redox a I’acidité en phase

organique de [HNO]org= 1,14 M (Epm = (0,26 + 0,09) V/ECS).
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Figure 1V. 8 : Voltampérogramme cyclique de Pu(IV) ([Pu(IV)]og= 14,5 mM) dans la phase
organique DEHBA/HNO;3 ([HNO;3]org= 1,52 M) ; v= 500 mV/s ; T = 40°C ; CVIJ(4) (A =0,07cm?) ;
ECS (sans allonge). Correction de la chute ohmique (mode dynamique) Rs = (15 + 2) kQ ; (Exp 30
PuwDEHBA).

Les voltampérogrammes cycliques enregistrés aux vitesses de balayage inférieures a 500 mV/s

sont déformés et ne sont pas parfaitement exploitables. Une analyse qualitative a toutefois permis

d’observer que le rapport des intensités de pic (Ip—a) est inférieur a 1. La dissymétrie des pics est
pc

difficile a exploiter compte tenu de la résistance importante du milieu.

¢. Etude du couple Pu(IV)/Pu(IIT) dans le DEHBA 2 Pacidité de [HNO;3]org = 2,53 M

Le couple redox Pu(IV)/Pu(Ill) a également été étudié par voltampérométrie cyclique a 40°C dans
le DEHBA a la concentration d’acide nitrique en phase organique de [HNO3]Org= 2,53 M ([HNO3]aq=
5M). La proportion du complexe tétranitrato de Pu(IV) dans le milieu organique est estimée a environ
34% et celle du complexe hexanitrato a environ 66%. La résistance ¢lectrique mesurée dans le milieu
estde ’ordre de (4 £ 1) kQ. Un voltampérogramme cyclique de Pu(IV) a 40°C a la vitesse de balayage
de 75 mV/s est reporté sur la Figure IV.9. Comme le montre cette figure, le voltampérogramme
cyclique de Pu(IV) ne posséde pas de pics anodiques et cathodiques. Les voltampérogrammes
cycliques enregistrés a des vitesses de balayage du potentiel plus basses (de 25 a 75 mV/s) ou plus
¢levées (de 125 a 500 mV/s) ne sont pas non plus exploitables. Pourtant, la résistance électrique du
milieu est faible (~ 4 kQ) et est quasiment la méme que celle des solutions de Ce/DEHBA/HNO3(5M)
(a 40°C) dans lesquelles les voltampérogrammes cycliques sont exploitables (voir Chapitre III). On

note également qu’a forte acidité, 1’échelle de courant est trés élevée (jusqu’a 370 pA), ce qui
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empéche d’observer le signal de la réaction électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le
DEHBA/HNO3 dont les intensités de pic d’oxydation et de réduction sont trés faibles (jusqu’a 20
pA). L’absence de signaux, c’est-a-dire de pics anodiques et cathodiques sur les voltampérogrammes

cycliques de Pu(IV) ne peut donc pas s’expliquer par la résistance du milieu.
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Figure IV. 9 : Voltampérogramme cyclique de Pu(IV) ([Pu(IV)]org = 14,92 mM) dans la phase
organique DEHBA/HNO; ([HNO3]org= 2,53 M) ; v =100 mV/s ; T=40°C; CVI(3) (A=0,07 cm?) ;
ECS (sans allonge). Correction de la chute ohmique (mode dynamique) ; Rs = (4 £ 1) kQ ; (Exp 33
PwDEHBA).

d. Etude du couple Pu(IV)/Pu(IIl) dans le DEHBA a ’acidité de [HNO3]org = 3,7 M
Le voltampérogramme cyclique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA a D’acidité en phase
organique la plus élevée de 3,7 M ne posséde également pas de pic de réduction de Pu(IV), ni de pics
d’oxydation de Pu(Ill) (Figure IV.10). Pourtant la résistance moyenne du milieu (Rs = 1,5 kQ) est la
plus faible mesurée dans toutes les solutions de Pu(IV)/DEHBA/HNO; étudiées, ce qui devrait
favoriser les mesures de courant. Toutefois, la Figure IV.10 montre que le courant mesuré pour le
voltampérogramme cyclique enregistré est nettement plus important (jusqu’a 950 pA environ) que
celui mesuré dans les solutions a plus faible acidité (jusqu’a 25 pA environ). La réaction
d’oxydoréduction du couple Pu(IV)/Pu(Ill) ne s’observe pas sur le voltampérogramme cyclique
obtenu (absence de pics anodique et cathodique) mais on peut constater la présence d’une
¢lectroactivité avec une échelle de courant trés importante qui empéche d’observer le signal du couple
redox Pu(IV)/Pu(Ill) dont les intensités de courant sont nettement plus faibles. Le complexe

hexanitrato de Pu(I'V) est majoritairement présent dans la phase organique ; il est estimé a 77%. Cette
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absence de réponse électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill), déja observée a I’acidité en phase
organique de [HNO3]org = 2,53 M (avec 66% de complexe hexanitrato) ne peut également pas
s’expliquer par la résistance du milieu, ni par I’état de surface de 1’¢électrode. En revanche, elle
pourrait s’expliquer par la présence majoritaire du complexe hexanitrato de Pu(IV) dans la phase

organique.
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Figure 1V. 10 : Voltampérogramme cyclique de Pu(IV) ([Pu(IV)],rg = 5 mM) dans la phase
organique DEHBA/HNO3 ([HNO3] o= 3,7 M) ; v =100 mV/s ; T =40°C ; CVJ(4) (A = 0,07 cm?) ;
ECS (sans allonge). Correction de la chute ohmique (mode dynamique) ; Rs = (1,5 + 0,5) kQ ;
(Exp 33 Pu/DEHBA).

e. Conclusion

Le comportement électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA/HNO; a été étudié
par voltampérométrie cyclique a 40°C a des concentrations d’acide nitrique en phase organique de
1,14 M, 1,52 M, 2,53 M et 3,7 M. La réponse ¢électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) est observée
dans le DEHBA/HNO3; aux faibles acidités (1,14 M et 1,52 M), lorsque le complexe tétranitrato

(Pu(NO3),(DEHBA),) est majoritaire dans la phase organique (de 68 a 85%). En revanche, la
réponse ¢électrochimique du couple redox n’est pas observée aux acidités plus élevées (2,53 M et 3,7

M), c’est-a-dire, lorsque le complexe tétranitrato est minoritaire (de 25 a 34%) et que le complexe

hexanitrato (Pu(NO;),(HNO3),(DEHBA),) est majoritaire dans la phase organique (de 66% a 77%).
Ni I’état de surface de 1’¢lectrode, ni la résistance du milieu qui baisse drastiquement (de 24 kQ a 1,5

kQ) lorsque I’acidité de la phase organique augmente ne permettent d’expliquer cette absence de
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réponse ¢lectrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Illl). Pour wvérifier ces résultats, le couple
Pu(IV)/Pu(IlI) sera étudi¢ dans le DEHBA a des acidités en phase organique plus faibles ((HNO3]org
< 1,14 M) et intermédiaires (1,14 M < [HNOs3]org < 2,53 M) avec une prédominance du complexe
tétranitrato dans le milieu et par conséquent, une trés faible proportion de complexe hexanitrato de
Pu(IV). Cela permettra d’une part, d’observer I’effet de la spéciation du Pu(IV), notamment sa forme
tétranitrato sur la réponse électrochimique du couple redox Pu(IV)/Pu(Ill) et d’autre part, d’estimer
la proportion de complexe hexanitrato de Pu(IV) a partir de laquelle la réponse électrochimique du

couple redox n’est plus observable par voltampérométrie cyclique.

IV.3.3.2. Etude du comportement électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(IIl) dans le
DEHBA a des acidités faibles et intermédiaires : de 0,6 M a 1,83 M

Le couple redox Pu(IV)/Pu(Ill) a été étudi¢ par voltampérométrie cyclique a 40°C dans le
DEHBA a des concentrations de HNO3 en phase organique comprises entre 0,6 M a 1,83 M ; les
voltampérogrammes cycliques sont reportés sur les Figures IV.11 a IV.13. La résistance mesurée
dans le DEHBA a ces acidités est trés élevée et comprise entre 10 et 43 kQ). Comme on peut I’observer
sur ces figures, les voltampérogrammes cycliques du couple Pu(IV)/Pu(Ill) présentent des pics
d’oxydation et de réduction assez bien définis. Dans le cas des acidités ou plusieurs
voltampérogrammes cycliques ont été obtenus a plusieurs vitesses de balayage du potentiel
([HNO3]org = 0,6 M, 0,88 M et 1,30 M), les pics anodiques et cathodiques varient lorsque vitesse de
balayage du potentiel varie (effet de la résistance). L’écart entre les pics anodiques et cathodiques
(AE,p) est trés important. Les figures présentant la variation (Epx = f(v)) des potentiels de pic (Epa et
E;c) en fonction de la vitesse de balayage du potentiel pour les différentes acidités sont reportées en
Annexe 9. Comme dans les études précédentes, la demi-somme des potentiel (Ep»2) est constante
quelle que soit la vitesse de balayage du potentiel. Les valeurs de E,»m déterminées pour chaque

acidité sont reportées dans le Tableau IV.5 ; elles sont comprises entre 0,24 V/ECS et 0,33 V/ECS.

Comme il a déja été observé, les intensités de courant de pic (Ipa et Ic) ont également montré une

variation linéaire avec la racine carrée de la vitesse de balayage du potentiel avec un rapport des
intensités de pic (lllp;al) proche de 1 (pour [HNO3]org = 0,60 M, 0,88 M et 1,30 M) ; les figures sont
pc

reportées en Annexe 9. Cela montre qu’a ces acidités en phase organique, la cinétique du couple
Pu(IV)/Pu(Ill) est également limité par la diffusion et que les coefficients de diffusion de Pu(Ill) et

de Pu(IV) sont quasiment les mémes.
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Figure IV. 11 : Voltampérogrammes cycliques de Pu(IV) dans la phase organique DEHBA/HNO3
(@) [HNOs3]Jorg = 0,60 M ; [Pu(IV)]org= 4,8 mM ; CVI(4) ; Ry = (43 + 2) kQ ; (Exp 21 Pu/DEHBA)
(b) [HNOs]ore= 0,88 M ; [Pu(IV)]org = 5 mM ; CVI(3) ; Rs = (40 + 2) kQ ; (Exp 24 Pu/DEHBA).
T = 40°C; CVJ (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge) ; Correction de la chute ohmique (mode
dynamique).
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Figure IV. 12 : Voltampérogrammes cycliques de Pu(IV) dans la phase organique DEHBA/HNO3
(@) [HNOs]org = 0,93 M ; [Pu(IV)]org= 5 mM ; CVI(3) ; Ry = (36 &+ 2) kQ ; (Exp 25 Pu/DEHBA) ;
(b) [HNOs3Jorg = 1,10 M 5 [Pu(IV)]org= 5 mM ; CVI(3) ; v =100 mV/s ; Ry = (37 + 2) kQ ; (Exp 26
Pu/DEHBA). T =40°C ; (A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge) ; Correction de la chute ohmique (mode
dynamique).
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Figure IV. 13 : Voltampérogrammes cycliques de (IV) dans la phase organique DEHBA/HNO3
(@) [HNOs]org = 1,30 M ; [Pu(IV)]org= 5 mM ; CVI(5) ; Ry = (22 + 2) kQ ; (Exp 27 Pu/DEHBA) ;
(b) [HNOs]org= 1,83 M ; [Pu(IV)]org = 5 mM ; v =200 mV/s ; CVI(3) ; Ry= (10 + 2) kQ. (Exp 31
Pu/DEHBA). T =40°C ; CVJ (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge) ; Correction de la chute ohmique

(mode dynamique).

Tableau IV. 5 : Récapitulatif des valeurs de concentrations de HNO3 et de Pu(IV) (complexes
tétranitrato et hexanitrato) en phase organique, de potentiel redox du couple Pu(IV)/Pu(Ill) et de
résistance mesurées dans le DEHBA a différentes concentrations d’acide nitrique.

[HNO s | [Pk | piis | prexanimio | 2 Eomn | mnoren
M) (mM) %) %) (V/ECS) S
0,60 48 96 4 0,27 + 0,09 43
0,88 5,0 98 1 0,30 % 0,09 30
0,93 5,0 97 3 0,24 + 0,09 36
1,10 5,0 92 8 0,36 % 0,09 37
1,14 29,1 85 15 0,26 % 0,09 24
1,30 5,0 81 19 0,31+ 0,09 22
1,52 14,5 68 32 0,31+ 0,09 15
1,83 5 63 37 0,33 + 0,09 10
2,53 15 34 66 - 4
3,70 5 23 77 - 1.5
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Malgré la forte résistance (R entre 10 et 43 kQ) des milieux DEHBA/HNO3 aux faibles acidités
nitriques en phase organique de 0,6 M et 1,83 M (avec le complexe tétranitrato de Pu(IV) majoritaire
en phase organique de 98% et 63%) les voltampérogrammes cycliques du couple Pu(IV)/Pu(IlI) sont
exploitables. En revanche, aux fortes acidités nitriques avec une résistance électrique du milieu
organique relativement faible (Rs entre 1,5 a 4 kQ), les voltampérogrammes cycliques obtenus ne
sont pas exploitables. Il est difficile d’expliquer cette absence de signal électrochimique du couple
redox Pu(IV)/Pu(Ill) pour les fortes acidités nitriques par la résistance du milieu parce qu’elle est

relativement faible, ou encore par 1’état de surface de 1’¢lectrode parce qu’elle est réguliérement polie.

1V.3.3.3. Effet de ’acidité sur le comportement électrochimique du couple Pu(I1V)/Pu(1II)

a. Effet de I’acidité sur le potentiel redox du couple Pu(IV)/Pu(IlI)

Les Figure IV.14a et Figure IV.14b présentent respectivement la variation de E,2m (ou de Ep2) en
fonction de la concentration d’acide nitrique en phase organique et en fonction du logarithme de la
concentration d’acide nitrique (log[HNO3],rg). Il faut noter que, 18 expériences ont ¢t€ realisees a
I’acidité en phase organique de [HNO3] g = 1,14 M (voir IV.3.3.4) mais seule une de ces expériences
a été choisie pour les représenter : il s’agit de 'expérience 3 ([Pu(IV)]org = 29,1 mM). 11 faut
¢galement noter que les valeurs de E,> de toutes les expériences ne proviennent pas de
voltampérogrammes cycliques enregistrés aux mémes vitesses de balayage du potentiel. Puisqu’il a
ét¢ montré que la demi-somme des potentiels (Ep2) ne dépend pas de la vitesse de balayage du

potentiel, les valeurs de Ey»2 et de Epom pourront donc étre comparées.

On peut observer sur les Figure IV.14a et Figure IV.14b que les valeurs de Eyom (ou Ep») varient
peu avec la concentration d’acide nitrique en phase organique, compte tenu de la précision des
mesures. La moyenne des valeurs de E,»m déterminées pour toutes les acidités dont les
voltampérogrammes cycliques sont exploitables (0,6 M < [HNO3]org < 1,83 M) est de 1’ordre de
(0,28 £ 0,09) V/ECS (pointillés en bleu) et peut donc étre assimilée au potentiel redox du couple
Pu(IV)/Pu(lll) dans le DEHBA (Epam = E°).
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Figure IV. 14 : Evolution des valeurs de E,nm en fonction de : (a) la concentration d’acide nitrique
dans la phase organique DEHBA ; (b) du logarithme de la concentration de HNOs dans la phase
organique DEHBA/HNO:3. (0,6 M < [HNO3]org < 1,83M) ; 4,8 mM < [Pu(IV)]org <29,1 mM ; CVJ
(A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge).

- [HNO3]org = 0,6 M : Exp 21 et 22 (losange)

- [HNO3]org = 0,88 M : Exp 23 et 24 (triangle)
- [HNO3]org = 0,93 M : Exp 25 (¢étoile)

- [HNO3]org = 1,14 M : Exp 3 et 26 (cercle)

- [HNO3]org = 1,30 M : Exp 27 (carré€)

- [HNO3]org = 1,52 M : Exp 28, 29 et 30 (barre)
- [HNO3]org = 1,83 M : Exp 31 (croix)

b. Effet de I’acidité sur I’intensité de courant de pic

La spéciation de Pu(IV) dépend fortement de 1’acidité de la phase organique DEHBA. Les
résultats ont montré que le complexe tétranitrato serait la forme électroactive du Pu(IV) dans le
DEHBA. L’¢étude de I’effet de I’acidité du milieu organique sur I’intensité de courant de pic se fera

donc a travers 1’étude de I’effet de la concentration du complexe tétranitrato de Pu(IV) sur I’intensité
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du courant de pic pour toutes les acidités auxquelles des voltampérogrammes cycliques exploitables
ont été obtenus. La variation de I’intensité de courant de pic anodique (Ipa) (2 v = 125 mV/s) en
fonction de la concentration du complexe tétranitrato de Pu(IV) dans la phase organique pour toutes
les acidités (0,6 M < [HNO3] g < 1,14 M) est reportée sur la Figure [V.15. 11 faut noter que seuls les
résultats des expériences a la vitesse de balayage du potentiel de 125 mV/s sont reportés sur cette

figure.

18 -

16 -

14 A

12 A

lpa (MA)
o

0 5 10 15 20 25 30
[Pu(IV)],, tétranitrato (mM)

Figure IV. 15 : Variation des intensités de courant de pic anodique (Ip:) en fonction de la concentration
du complexe tétranitrato de plutonium(IV) (4,8 mM < [Pu(IV)],rg < 29,1 mM) dans la phase
organique DEHBA/HNO; (0,6 M < [HNO3]org < 1,14 M) ; CVJ (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge).

Comme le montre la Figure IV.15, les intensités de pic anodique (Ipa) de I’ensemble des
expériences sont comprises entre les droites d’incertitudes et évoluent linéairement avec la
concentration du complexe tétranitrato de Pu(IV) dans le DEHBA malgré 1’acidité variable. En effet,
pour ces concentrations en acide nitrique variant de 0,6 M a 1,14 M, la proportion du complexe
tétranitrato dans la phase organique est comprise entre 98 et 85%. Il faut noter que la concentration
du complexe hexanitrato de Pu(IV) dont la proportion est faible dans ces milieux (de 2 a 15%) n’a
pas été prise en compte pour I’étude de la droite I = f([Pu(IV)]ore). Elle est quasiment du méme ordre
de grandeur que I’incertitude sur la concentration globale de Pu(IV) et n’a pas donc d’impact notable
sur la droite Ipa = f([Pu(IV)]ore). La pente de cette droite est de I’ordre de (0,50 + 0,15) pA.mM™! et
permet d’estimer le coefficient de diffusion du plutonium (Dgiffy, = Dfiiy)) dans le DEHBA/HNO;
de I’ordre de 0,6 x10'2 m?.s”! (a T = 40°C ; pour 0,6 M < [HNO3]ore < 1,14 M) avec F = 96485,33 C,
A=0,07cm? R=87314Jmol! K T=313,15K etn=1(Eq. I1.4).
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IV.3.3.4. Etude du couple Pu(IV)/Pu(IIl) a différentes concentrations du complexe
tétranitrato de Pu(IV) dans le DEHBA a [HNOs]org = 1,14 M

Le comportement ¢électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) a été¢ étudié a 40°C par
voltampérométrie cyclique dans des solutions de Pu(IV)/DEHBA/HNO;3 contenant des
concentrations (totales) de Pu(IV) variant de 5 mM a 29,1 mM pour une méme acidité en phase
organique ([HNOs3]aq) de 1,14 M. Ces solutions sont obtenues par des dilutions successives d’une
solution meére de Pu/DEHBA/HNO3(1,8M) ([Pu(IV)]ore = 29,1 mM ; [HNO3]org = 1,14M) préparée
elle-méme par extraction de Pu(IV) dans une phase organique de DEHBA/HNO;(1,8M) a partir d’une
solution aqueuse nitrique de Pu(IV) ([Pu(IV)]ag =30 mM ; [HNO3]aq = 1,8 M). Ces dilutions sont
réalisées par des solutions de DEHBA/HNO;3(1,8M) ([HNOs]Jorg = 1,14 M) (4dnnexe 8). A cette acidité,
le complexe tétranitrato de Pu(IV) est majoritairement présent dans le milieu organique (85%) et la
résistance du milieu est de I’ordre de (25 + 5) kQ. Les concentrations de Pu(IV) en phase organique
¢tudiées sont de 29,1 mM, 25 mM, 20 mM, 15 mM, 10 mM, 7,5 mM et 5 mM. La proportion et donc
la concentration du complexe tétranitrato de Pu(IV) de chaque solution est calculée ; les valeurs ainsi

que celles de la résistance des milieux sont reportées dans le Tableau I'V.6.

Tableau IV. 6 : Valeurs des concentrations globales de Pu(IV) (SmM < [Pu(IV)],rg < 29,1 mM) et
du complexe tétranitrato de Pu(IV) dans le DEHBA ; ([HNO3],4= 1,8 M et [HNO3]og= 1,14 M) et

de la résistance (Rgg, " )mesurée dans chaque solution.

L. [Pu(lV)]orgTotal [Pu(IV)]Org moyen

R.. kQ

Experiences (mM) tétranitrato (mM) sexp (KO
2a4 29,1 24,7 24
5 25 21,25 29
7a10 20 17,00 26
11et12 15 12,75 25
13 et 14 10 8,50 26
15et16 7,5 6,4 27
17220 5,0 4,25 22
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a. Détermination du potentiel redox du couple Pu(I1V)/Pu(III)

Les valeurs de Epom et de la résistance moyenne mesurées pour chaque solution sont reportées sur
la Figure IV.15a qui montre que les valeurs de E,om sont comprises entre 0,17 et 0,35 V/ECS avec
un écart maximal de 180 mV, c¢’est-a-dire avec une incertitude élevée. La résistance du milieu est
quasiment la méme pour toutes les solutions (Rs = 25 + 5 kQ). La moyenne des valeurs de Epom est
de ’ordre de (0,26 £ 0,09) V/ECS et peut étre assimilée au potentiel redox (Epom = E°) du couple
Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA ([HNOs]ore = 1,14 M) a 40°C. Cette valeur est proche de celle de E°
déterminée pour toutes les acidités (0,6 M < [HNO3]org < 1,83 M) qui est de I’ordre de (0,28 + 0,09)
V/ECS. Cela confirme que le potentiel redox du couple Pu(IV)/Pu(Ill) est peu sensible a 1’acidité

dans la gamme de concentrations d’acide nitrique variant de 0,6 M a 1,83 M.

@ Ep/2m (V/ECS)

0,78 1 ) ‘o
# Résistance (KQ)

0,65 -

(a
} _
o] 111 HHHHH} b,

T

0 T T T T T T T T T T 0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Expériences

Ep/2m (V/ECS)
Résistance (KQ)

o o
s &
1
N

——
W
——
&

—@—

|U'I
H—@—
[

o
i
w
~

(b) ® AEp (mV)
# Résistance (KQ)

=
o]
o
o
)
1
w
(9]

1600 - _} L 30
1400 5 '} _} -} -} ‘} '} '} - 25
s 2 P+t ot
>
£ 1200 - L 20 §
—= 304
. 1000 4 79894610 1 15 8
< 15 3
11 17 3
800 - 14 16 L 10
13 o
18 19 20
600 L 5
400 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0
1 2 3 4 5 6 7 8 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Expériences

Figure IV. 16 : Valeurs de la résistance moyenne mesurée dans les phases organiques et (a) des
moyennes des demi-sommes de potentiel (Ep2m) 5 (b) de la différence de potentiel (AEp) a la vitesse
de balayage du potentiel (v) de 125 mV/s. Expériences réalisées dans les solutions de
Pu(IV)/DEHBA/HNO3(1,8M) ; [HNOs]org = 1,14 M 5 SmM < [Pu(IV)]org < 29,ImM ; T = 40°C ;
CVI#4) (A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge).

- Expl1,2,3,5,7,9, 11,13, 15, 16 et 17 : CVJ(3) (rouge)

- Exp8,10,12,14, 17,18, 19 et 20 : CVIJ(4) (violet)
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La différence de potentiel (AE,) déterminée a la vitesse de balayage du potentiel de 125 mV/s
pour chaque expérience est reportée sur la Figure IV.16b qui montre que les valeurs de AE, sont trés
importantes et varient entre 680 et 1380 mV. Cette grande variation ne peut pas s’expliquer par |’effet

de la résistance car elle est similaire pour I’ensemble des expériences.

b. Détermination du coefficient de diffusion du plutonium

La Figure IV.17 présente la variation des intensités de courant de pic anodique (I,.) en fonction
de la concentration du complexe tétranitrato de Pu(IV) dans la phase organique DEHBA/HNO;
([HNO3]org = 1,14 M). Comme le montre la Figure [V.17, cette variation est linéaire lorsqu’on associe
une incertitude de 30% aux valeurs d’intensités. Cette incertitude de 30% sur les valeurs de 1’intensité
de courant est justifiée car le signal de la majorité des voltampérogrammes cycliques de Pu(IV) est

bruité et les pics sont moins définis.

24

20

0 5 10 15 20 25 30 35
[Pu(IV)],, (tétranitrato)(mM)

Figure IV. 17 : Variation de I’intensité de courant de pic anodique (Ipa) en fonction de la concentration
de plutonium(IV) en phase organique DEHBA/HNO3(1,8M) (5SmM < [Pu(IV)]org < 29,1mM) ;
[HNO3]org =1,14 M. T=40°C ; CVJ (A=0,07 cm?) ; v=125 mV/s ; ECS (sans allonge). Incertitude :
10% (en rouge) ; 20% (en bleu) et 30% (en violet).

- Exp2,3,5,7,9,11,13,15, 16 et 17 : CVI(3)
- Exp8, 10, 12,14, 17, 18, 19 et 20 : CVI(4)

L’évolution linéaire de I’intensité de courant de pic anodique avec la concentration du complexe
tétranitrato de Pu(IV) dans le DEHBA/HNOs est cohérente avec la relation de Randles-Sevcik
(Eq.IL.4). La pente de la droite Iy = f([Pu(IV)]ore) est de 0,50 + 0,15 pA.mM-!. 1l faut noter que cette

valeur est la méme que celle déterminée avec la droite I,a = f([Pu(IV)]org) pour les acidités en phase
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organiques variant de 0,6 M a 1,14 M. Le coefficient de diffusion du plutonium (D§}ff;y) = DRiitin)

dans le DEHBA/HNO3 ([HNO3]org = 1,14 M) 4 40°C est estimé de ’ordre de 0,6 x107'2 m?.s”!. Cette
valeur est nettement inférieure a celle de 0,72 x107'° m?.s! déterminée pour le Pu(IV) dans le
TBP/HNO3 ([HNOs]aq = 3M) (2 20°C) par Bahri et al. [5]. La différence entre les deux valeurs de
coefficient de diffusion de Pu(IV) peut s’expliquer d’une part, par la faible conductivité et la forte
viscosité du milieu DEHBA par rapport au TBP et d’autre part par la taille des ligands DEHBA qui
sont plus volumineux, ce qui réduit la vitesse de diffusion des complexes de I’espéce électroactive
vers la surface de I’¢électrode. La solvatation de Pu(IV) qui est plus importante dans le cas du DEHBA

par rapport au TBP a également une influence sur le coefficient de diffusion de Pu(IV) dans le

DEHBA.

Lors de I’¢tude de son comportement électrochimique dans le DEHBA par voltampérométrie, le
couple Pu(IV)/Pu(Ill) a montré des caractéristiques qui semblent similaires ou non a ceux des couples
redox quasi-rapides. Les potentiels de pics anodiques (Ep.) et cathodiques (Epc) ainsi que la différence
de potentiel (AEp) ont montré une dépendance vis-a-vis de la vitesse de balayage du potentiel.
Toutefois, la demi-somme de potentiel est restée constante quelle que soit la vitesse de balayage du
potentiel. L’évolution linéaire des intensités de courant de pics anodiques (Ipa) et cathodiques (Ipc)

avec la racine carrée de la vitesse de balayage du potentiel indique que le processus électrochimique

du couple redox Pu(IV)/Pu(Ill) est limité par la diffusion. Le rapport des intensités de pic (ip—a) proche
pc

de 1 indique que le coefficient de diffusion de Pu(IV) est proche de celui de Pu(IIl). Toutes ces
observations montrent que le comportement électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le
DEHBA est celui d’un couple redox quasi-rapide limité par la diffusion. Ainsi, le comportement
¢lectrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA est trés similaire a celui du couple
Ce(IV)/Ce(Ill) dans le DEHBA. Cela confirme donc ’analogie qui existe entre ces deux couples

redox.

IV.3.4. Conclusion

Le comportement ¢lectrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) a été étudi¢ a 40°C dans le DEHBA
a différentes acidités en phase organique (de 0,6 M a 3,7 M). L’étude de spéciation de Pu(IV) dans le
DEHBA a ces différentes acidités en phase organique a été réalisée en amont par spectrophotométrie

visible. L’analyse des spectres visibles a montré la présence majoritaire du complexe tétranitrato
y

(Pu(NO3),(DEHBA),) aux faibles concentrations d’acide nitrique (100% a [HNO3]aq = 2,8 M). Ce
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complexe disparait progressivement au profit du complexe hexanitrato de plutonium(IV)

(Pu(NO3)4(HNO3),(DEHBA),) lorsque I’acidité augmente et qui devient majoritaire aux fortes
concentrations d’acide nitrique (100% a [HNO3]aq = 11 M).

La concentration d’acide nitrique dans la phase organique a montré une influence significative
sur le comportement électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA. En effet, lorsque la
concentration en acide nitrique de la phase organique est élevée ([HNO3]org = 2,53 M et 3,7 M), la
réponse ¢lectrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) n’est pas observée. Pourtant, la résistance mesurée
dans le milieu organique est relativement faible (Rs de 1,5 a 4 kQ), ce qui devrait étre favorable aux
mesures de voltampérométrie cyclique. En revanche, la réponse électrochimique du couple
Pu(IV)/Pu(Ill) est observée lorsque la concentration en acide nitrique de la phase organique
DEHBA/HNO;3 est faible (0,6 M < [HNO3] g < 1,83 M). Le potentiel redox du couple Pu(IV)/Pu(I1I)
est donc déterminé de I’ordre de (0,28 = 0,09) V/ECS et le coefficient de diffusion du plutonium est
estimé de I’ordre de 0,60 x10'2 m?.s! (A =0,07 cm? ; T = 40°C). Sur cette gamme de concentrations
d’acide nitrique (0,6 M < [HNO3] o5 < 1,83 M), il a €t€ observé que le potentiel redox et le coefficient
de diffusion du plutonium sont peu sensibles a 1’acidité en phase organique. Pour ces acidités, le
comportement électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA est celui d’un couple redox

quasi-rapide avec une cinétique limitée par la diffusion.
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Conclusion générale

Le premier objectif de ce travail est I’étude du comportement électrochimique du couple
Pu(IV)/Pu(Ill) dans trois N,N-dialkylamides DEHBA, DEHDMBA et DEHiBA en déterminant les
constantes thermodynamiques (potentiel redox) et cinétiques (coefficient de diffusion) pour atteindre
le second objectif qui est la mise en place d’une méthode de quantification de I’extraction du
plutonium dans ces milieux par électrochimie. Ces extractants DEHBA, DEHDMBA et DEHiBA ont
été choisis en raison de leur affinité variable (respectivement forte, moyenne et faible) pour les cations
de degrés d’oxydation +IV, notamment le Pu(IV) selon la structure de la chaine alkyle greffée au

groupement carbonyle (C=0) et selon ’acidité nitrique.

Dans un premier temps, le couple Ce(IV)/Ce(Ill), simulant non radioactif du couple
Pu(IV)/Pu(Ill) a été étudié a 25 et 40°C, dans ces trois N,N-dialkylamides pré-équilibrés avec I’acide
nitrique 5 M. Une cellule électrochimique thermostatée a trois ¢lectrodes dont une électrode de travail
en carbone vitreux, une ¢lectrode de référence au calomel saturé et une électrode auxiliaire en platine
ont été utilisées pour les mesures. Le potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(I11) ainsi que le coefficient
de diffusion du cérium ont été¢ déterminés dans les trois milieux. Les valeurs du potentiel redox
différent selon les milieux et cela semble étre di a la différence d’affinité des extractants (qui se
traduit par le coefficient de distribution) pour les cations de degré d’oxydation +IV. Toutefois, aucune
corrélation n’a pu étre faite entre ces deux parameétres. Cette variation du potentiel redox selon le
milieu résulte de la stabilisation du nitrate de cérium (Ce(NO3)s) par les ligands N,N-dialkylamides
dont les énergies de solvatation varient avec leur structure. L’ensemble des résultats obtenus a 25 et
40°C indique que le couple Ce(IV)/Ce(Ill) présente un comportement quasi-rapide dans les trois
milieux avec une cinétique limitée par la diffusion. La température n’influence pas significativement
le potentiel redox mais entraine une augmentation de 1’intensité de courant de pic. Par conséquent, le
coefficient de diffusion du cérium(IV) qui est le méme que celui du cérium(IIl) augmente avec la
température et la viscosité en suivant la loi de Stokes-Einstein. Cette relation a permis d’estimer le

rayon hydrodynamique moyen des complexes de cérium dans les extractants DEHBA et DEHiBA.

La voltampérométrie cyclique a été la principale technique ¢électrochimique utilisée pour 1’étude
du couple redox Ce(IV)/Ce(Ill) dans le DEHBA car les essais réalisés par la voltampérométrie
hydrodynamique n’ont pas permis d’avoir de résultats exploitables. Cette étude préalable réalisée en
inactif sur le couple redox Ce(IV)/Ce(Ill) a non seulement permis d’identifier les difficultés lices a la
réalisation des mesures ¢électrochimiques dans les milieux N,N-dialkylamides mais aussi de mieux

planifier 1’étude couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA.
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L’extraction du cérium par les trois N,N-dialkylamides a été¢ quantifiée par voltampérométrie
cyclique grace a des droites d’étalonnage |Ipc|=f([Ce]org) Obtenues dans les trois milieux a différentes
températures. Ces résultats ont été comparés a des résultats de quantification du cérium dans ces trois
N,N-dialkylamides par ICP-OES. Les résultats du dosage par ICP-OES et par voltampérométrie
cyclique concordent dans le cas du DEHBA mais divergent dans le cas du DEHiBA et du
DEHDMBA. Cette divergence des résultats pour le DEHiBA et le DEHDMBA s’explique par la forte
résistance de ces milieux et par leur viscosité élevée. Cela montre donc qu’il existe une possibilité de
mise en ceuvre d’un outil de quantification de I’extraction du cérium ou d’autres cations métalliques

tel que le plutonium dans I’extractant DEHBA.

La caractérisation du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA a été réalisée sur une large gamme
de concentrations d’acide nitrique en phase organique (de 0,6 M a 3,7 M) par voltampérométrie
cyclique. Une étude de la spéciation de Pu(IV) dans la phase organique DEHBA en fonction de
I’acidité réalisée en amont par spectrophotométrie visible a montré I’existence de deux types de

complexes de plutonium(IV) dans le milieu organique. Il s’agit du complexe tétranitrato

(Pu(NO3),(DEHBA),) majoritaire aux faibles acidités en phase organique et du complexe

hexanitrato (Pu(NO3),(HNO3),(DEHBA),) majoritaire aux fortes acidités. Les mesures de
voltampérométrie cyclique ont ensuite montré qu’il est possible d’observer la réponse
¢lectrochimique du couple redox Pu(IV)/Pu(Ill) (pics anodiques et cathodiques bien définis) aux
faibles concentrations d’acide nitrique en phase organique. Aucune réponse électrochimique du
couple redox n’est observée aux fortes concentrations d’acide nitrique en phase organique. On
observe plutdt la présence d’une électroactivité dont 1I’échelle de courant trés importante et empéche
d’observer la réponse électrochimique du couple redox Pu(IV)/Pu(Ill) dont I’intensité de courant est
nettement faible. Pour la gamme de concentration d’acide nitrique dans laquelle la réponse
¢lectrochimique du couple redox a été€ observé (0,6 M < [HNO3]org < 1,83 M), I"acidité n’a pas
montré d’effet notable sur le potentiel redox du couple et le coefficient de diffusion du plutonium.
L’exploitation de tous les résultats indique que le processus €électrochimique du couple Pu(IV)/Pu(IlII)
est quasi-rapide dans le DEHBA avec une cinétique limitée par la diffusion. Les résultats obtenus par

voltampérométrie en régime de diffusion convective stationnaire ne sont pas exploitables.

Le dosage du plutonium par voltampérométrie cyclique dans le DEHBA n’a pas pu étre réalisée,
compte tenu de difficultés rencontrées lors de I’acquisition des voltampérogrammes cycliques, de la
qualité de ces derniers (rapport signal/bruit), de I’influence de 1’acidité et de la spéciation de Pu(IV)

sur la réaction d’oxydoréduction du couple et aussi les incertitudes importantes associées aux valeurs
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d’intensité¢ de courant. En effet, il existe encore plusieurs zones d’ombre sur I'influence de la
concentration en acide nitrique de la phase organique sur la réponse ¢lectrochimique du couple redox
Pu(IV)/Pu(Ill) et il n’est pas encore vérifi¢ si I’intensité du courant mesurée par électrochimie est
proportionnelle uniquement a la concentration du complexe tétranitrato de Pu(IV) ou si elle est
proportionnelle a la concentration totale de Pu(IV) (complexes tétranitrato et hexanitrato) dans le

milieu.

La réalisation de mesures électrochimiques dans les N,N-dialkylamides a permis de constater
plusieurs difficultés notamment la trés faible conductivité électrique de ces milieux extractants, leur

forte viscosité et la rapide passivation de 1’électrode de carbone vitreux dans ces milieux.

- En effet, méme si la conductivité de ces milieux a pu étre améliorée grace a I’extraction de I’eau et
de I’acide nitrique, c’est la correction de chute ohmique en « mode dynamique » par le potentiostat
qui a permis d’obtenir des résultats exploitables. Néanmoins, la résistance de ces milieux est restée
suffisamment ¢élevée pour impacter les mesures de potentiels en les rendant dépendants de la vitesse
de balayage du potentiel. Les intensités de courant de pic mesurées dans les N,N-dialkylamides sont
¢galement de plus en plus faible (notamment dans le DEHDMBA) au fur et a mesure que la résistance
de ces milieux est importante. Cette résistance est également a I’origine des incertitudes importantes
sur les valeurs de potentiels et de courants, ce qui est li¢ a la répétabilit¢ des cycles des

voltampérogrammes et a la reproductibilité des expériences.

- La viscosité élevée de ces extractants a été a I’origine la solubilisation lente des sels de cérium dans
ces milieux. Toutefois, I’augmentation de la température a permis d’accélérer la solubilisation de ces
sels en diminuant la viscosité de ces extractants, ce qui a également permis d’augmenter leur
conductivité électrique. Il n’a pas été choisi de diluer les N,N-dialkylamides dans des diluants
aliphatiques pour baisser leur viscosité car cela aurait entrainé une augmentation importante de la

résistance, ce qui aurait empéché la réalisation des mesures ¢électrochimiques.

- L’une des principales difficultés rencontrées au cours de cette étude est aussi la passivation de
I’¢lectrode de carbone vitreux due au pouvoir corrosif des N,N-dialkylamides et probablement a des
phénomenes d’adsorption de maticre a la surface de 1’¢électrode. Les polissages fréquents ont permis
de renouveler et d’activer la surface du carbone vitreux afin d’améliorer la qualité des
voltampérogrammes cycliques. La mise en ceuvre des mesures de voltampérométrie hydrodynamique
a été trés complexe car la passivation de I’¢lectrode de carbone vitreux est trés rapide en régime de
diffusion convective. Cela est dli a ’apport massif de matiére a la surface de I’électrode grace a la

convection, ce qui accentue les phénomenes d’adsorption.
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Ce travail représente la premiere étude portant sur la caractérisation électrochimique de cations
métalliques dans des milieux organiques extractants de type N,N-dialkylamides. Il a permis
I’acquisition de nouvelles données thermodynamiques et cinétiques des couples redox Ce(IV)/Ce(I1I)
et Pu(IV)/Pu(Ill) dans ces milieux, données importantes pour mettre en ceuvre une méthode de

quantification de I’extraction des cations métalliques dans ces milieux par voie électrochimique.

Pour la suite, il serait bénéfique d’approfondir 1’étude du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans le DEHBA
par voltampérométrie cyclique et aussi par voltampérométrie hydrodynamique sur une large gamme
de concentrations d’acide nitrique en phase organique en tenant compte de la spéciation de Pu(IV)
dans les milieux. Cela permettra d’une part, de confirmer les résultats obtenus dans ce travail et
d’autre part de mettre en place la méthode de quantification du plutonium dans cet extractant. L’étude
du comportement électrochimique des autres couples redox du plutonium notamment, les couples
Pu(VD)/Pu(V) et Pu(V)/Pu(lIV) dans le DEHBA en tenant compte de la spéciation du Pu(VI)

permettrait également de recueillir des informations supplémentaires.

Une étude par chronopotentiométrie et par chronoampérométrie avec un potentiostat adapté
permettrait de recueillir davantage d’informations sur le comportement électrochimique des cations
métalliques dans ces milieux. Par ailleurs, il serait intéressant de réaliser ces mesures
¢lectrochimiques avec des ultramicroélectrodes (UME). Comme les UME en carbone vitreux ne sont
pas disponibles commercialement, elles pourraient étre fabriquées. Cela permettrait de pallier les
problémes liés a la résistance en réduisant la chute ohmique du potentiel et en minimisant le courant
capacitif. Concernant la méthodologie de quantification des cations dans les N,N-dialkylamides,
I’utilisation d’une cellule électrochimique de taille plus réduite permettrait d’analyser des volumes
d’échantillons plus réduits. Ainsi cela faciliterait la mise en ceuvre de cette méthode de dosage pour

le procédé de recyclage des actinides.

Cette étude ouvre de nombreuses perspectives pour de nouvelles investigations qui permettront
de recueillir des données thermodynamiques et cinétiques sur les couples redox d’actinides ou de
lanthanides dans une multitude d’extractants de type monoamides, diamides ou carbamides afin de
développer une technique de dosage rapide et efficace de ces ¢éléments par électrochimie dans ces

milieux au cours des procédés de recyclage.
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Annexe 1 : Conditions expérimentales

1. Conditions expérimentales des expériences réalisées dans le DEHBA

Tableau : Conditions expérimentales des expériences Ce/DEHBA/HNO3(5M) a 25°C.

Expérience Date de Dates des | Age solutions Embout Traitement [Ce]
perienc préparation mesures (jrs) ¢lectrode (mM)
18 03/02/20 07/02/20 4 CVIJ() Polissage (1x) | Extraction
20 21/01/19 27/05/19 126 CVI(1) Polissage (1x) | Ce(11)/6,8
21 21/01/19 27/05/19 126 CVIQ2) Polissage (1x) | Ce(1lI)/6,8
42 CVI(1) Polissage (1x) | Ce(IV)/15,3
43 CVI(2) Polissage (1x) | Ce(IV)/15,3
44 CVI(2) Polissage (1x) | Ce(IV)/12,5
03/07/20 03/07/20 0

45 CVI(2) Polissage (2x) Ce(IV)/10
46 CVI(2) Polissage 3x) | Ce(IV)/7,5
47 CVI(2) Polissage (3x) Ce(IV)/5

Tableau 1 : Conditions expérimentales des expériences Ce/DEHBA/HNO3(5M) a 40°C.

Traitement

Expérience pr]é);etja(tiieon ]?;lziiess Age Z.Orlsl;tions Embout ¢lectrode (EEIS/%)
24 08/11/19 08/11/19 0 CVI(1) Non poli Ce(1V)/10,2
25 08/11/19 A1p3r/é lsﬁ?di 5 CVIG3) Nonpoli | Ce(IV)/10,2
26 08/11/19 liillgii/;g 5 CVI4) Non poli Ce(1V)/10,2
27 24/09/19 26/09/19 2 CVI(1) -
28 07/02/20 4 CVJ() Polissage (2x) | Extraction
29 21/01/19 27/05/19 126 CVI(1) Polissage (1x) | Ce(111)/6,8
31 30/06/20 0 CVI(1) Non poli Ce(IV)/15,2
32 30/06/20 0 CVI(1) Polissage (1x) | Ce(IV)/12,5
33 30/06/20 0 CVI(1) Polissage (1x) | Ce(IV)/10
34 01/07/20 1 CVI(1) Polissage (2x) | Ce(IV)/7,5
35 01/07/20 1 CVI(1) Polissage (3x) Ce(IV)/5
36 30/06/20 01/07/20 1 CVI(1) Polissage (4x) | Ce(IV)/2,5
37 30/06/20 0 CVIQ2) Non poli Ce(IV)/15,2
38 30/06/20 0 CVIQ2) Polissage (1x) | Ce(IV)/12,5
39 30/06/20 0 CVIQ2) Polissage (1x) | Ce(IV)/10
40 01/07/20 1 CVI(?2) Polissage (2x) | Ce(IV)/7,5
41 01/07/20 1 CVI(?2) Polissage (2x) Ce(IV)/5
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2. Conditions expérimentales des expériences réalisées dans le DEHiBA

Tableau 2 : Conditions expérimentales des expériences Ce/DEHIBA/HNO3(5M) ; T=25°C ; CVJ (A
= 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge). Extractant DEHiBA.

Expéri Date Date Age solutions Embout Traitement Sel/[Ce]
xperience préparation | mesures (jrs) mbou ¢électrode (mM)
2 11/04/19 70 CVI() Polissage (1x) Ce(IV)/15,1
3 31/01/19 CVI(1 Poli 1 Ce(IV)/10
21/05/19 110 1) 2 %ssage( x) (V)
4 CVIQ2) Polissage (1x) Ce(IV)/10
5 23/05/19 22/05/19 0 CVI() Polissage (1x) Ce(IV)/10,1
6 03/06/19 12 CVI(1) Polissage (1x) | Ce(IV)/10,1
10 CVI() Polissage (1x) Ce(1I1)/15,3
04/02/19 11/04/19 65 :
11 CVIQ2) Polissage (1x) Ce(1I1)/15,3
12 04/02/19 13/02/19 98 CVI() Polissage (2x) Ce(111)/9,7

Tableau 3 : Conditions expérimentales des expériences Ce/DEHIBA/HNO3(5M) ; T =40 °C ; ECS
(sans allonge). Extractant DEHiBA.

Expérience ’ Date' Date Age splutlons Embout T’raltement Sel/[Ce] (mM)
préparation mesure (jrs) ¢lectrode
14 5 Cvi( Polissage (3x Ce(IV)/10,1
15 27105719 CVJE2§ Poli 5 El ; C EIVi/lO 1
olissage (1x e ,
22/05/19 . =
16 CVI() Polissage (1x) Ce(IV)/10,1
03/06/19 12 :
17 CVIQ2) Polissage (1x) Ce(IV)/10,1
18 CVI() Polissage (2x) Ce(IV)/15
19 CVI() Polissage (2x) Ce(IV)/10
13/02/20 13/02/20 0 :
20 CVI() Polissage (3x) Ce(IV)/7,5
21 CVvI() Polissage (3x) Ce(IV)/5
22 24/09/19 27/09/19 3 CVI() Polissage (1x) Extraction
23 CVI() Polissage (2x) Extraction
24 03/02/20 10/02/20 7 . .
CVI(2) Polissage (1x) Extraction
A CVI() Polissage (3x) | Ce(IV)/20,15
21/07/20 21/07/20 0 :
B CVIQ2) Polissage (2x) | Ce(IV)/20,15
C CVI() Polissage (1x) | Ce(IV)/16,12
D CVIQ2) Polissage (2x) | Ce(IV)/16,12
E CVIQ2) Polissage (3x) | Ce(IV)/12,09
F CVIQ2) Polissage (4x) Ce(IV)/6,01
22/07/20 23/07/20 1 :

G CVI() Polissage (2x) Ce(IV)/3,01
H CVIQ2) Polissage (5x) Ce(IV)/3,01
I CVI() Polissage (3x) Ce(IV)/1,5
J CVIQ2) Polissage (6x) Ce(IV)/1,5

166




3. Conditions expérimentales des expériences réalisées dans le DEHDMBA

Tableau 4 : Conditions expérimentales des expériences Ce(IV)/DEHDMBA/HNO;3(5M) a 40°C

Expérien Dates Dates Age solutions Embout Traitement Sel/[Ce]
perience préparation | mesures (jrs) ¢lectrode (mM)
I 1 VI 1 potissage (2x) | Ce(1vy/10,1
05/06/19 06/06/19
2 1 CVI(22) Polissage (1x) Ce(IV)/10,1
3 1 CVI(1) Ce(IV)/15,2
Polissage (1x)
4 1 CVI(1) Ce(IV)/10
11/07/19 12/07/19
5 1 CVI(1) Polissage (2x) Ce(IV)/8,0
6 1 CVI(22) Polissage (1x) Ce(IV)/8,0
7 24/09/19 6 CVJ() Polissage (4x) Extraction
30/09/19
8 24/09/19 6 CVIJ(2) Polissage (1x) Extraction
9 03/02/20 12/02/20 9 CVJ() Polissage (2x) Extraction
10 05/06/19 10/07/19 35 CVI(1) Polissage (3x) Ce(IV)/10,1
11 05/06/19 10/07/19 35 CVI(1) Polissage (4x) Ce(IV)/10,1
A CVI(22) Polissage (2x) Ce(IV)/18
29/07/20 0
B CVI(1) Polissage (2x) Ce(IV)/18
C CVI(1) Polissage (3x) Ce(IV)/15
D 29/07/20 CVI(22) Polissage (4x) Ce(IV)/15
E 30/07/20 1 CVI(22) Polissage (5x) Ce(IV)/12,5
F CVI(22) Polissage (7x) Ce(IV)/7,5
G CVI(22) Polissage (8x) Ce(IV)/5
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Annexe 2 : Exploitation des voltampérogrammes cycliques

L’exploitation des voltampérogrammes cycliques conduisant aux caractéristiques
¢lectrochimiques (potentiels de pic anodique et cathodique (Epa et Epc) et courants (faradiques) de pic
anodique et cathodique (Ipa et Ipc)) a été faite a « main levée » (Figures la et 1b). Dans le cas de la
mesure des courants, le courant résiduel (correspondant a la ligne de base) a été évalué sur la base
des courants en amont et en aval des pics. Plusieurs lignes de bases sont tracées afin d’évaluer

I’incertitude de I’intensité des courants. Cette incertitude est estimée de 1’ordre de 10%.

(a) En Z1 w (b) Ef"‘
” ’/ﬂe\\

1(uA)

N\ /
20 N P E (V/ECS)
E(VECS) E e
05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15 06 07 08 09 1 11 12 13 14

Figure 4 : (a) Voltampérogramme cyclique du cérium ([Ce(IV)]org = 15,2 mM) et courant résiduel ;
solution Ce(IV)/DEHBA/HNO3(5M); v = 100 mV/s; T = 25°C; CVJ(1) (Exp 1 DEHBA).
(b) Voltampérogramme cyclique du cérium ([Ce(IV)]org = 15,2 mM) et courant résiduel ; solution
Ce(IV)/DEHDMBA/HNO3(5M) ; v = 100 mV/s ; T = 40°C; CVIJ(1) (Exp 3 DEHDMBA). CV]J
A =0,07 cm? ; ECS (sans allonge).

. . : . Epa+E
Pour chacune des expériences, la demi-somme des potentiels de pic (E,, = Epa* Fpc) C)) est
p/ 2

déterminée pour toutes les vitesses de balayage du potentiel. Ce paramétre étant quasiment constant
avec la vitesse de balayage du potentiel. Sa valeur moyenne est déterminée pour chaque expérience

et assimilée au potentiel redox.
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Annexe 3 : Etude du systéme cérium/TBP

Le couple électrochimique Ce(IV)/Ce(IIl) a déja été étudié dans le TBP par Bahri et al. [4]. Ce
travail a été reproduit au laboratoire (comme dans le cas de I’étude du systéme férrocéne/acétonitrile)
dans le but de vérifier la valeur de I’¢lectrode de référence utilisée d’une part, et de recalculer la

surface active de I’¢lectrode de carbone vitreux d’autre part.

Le cérium (IV) a été extrait dans le TBP a partir d’une solution aqueuse d’acide nitrique 5SM
([Ce(IV)]ag = 10 mM) suivant le mode opératoire décrit précédemment (I1.1.1.6 et I1.1.1.7). La Figure
5a présente des voltampérogrammes cycliques du cérium(IV) extrait dans le TBP/HNO3(5M) a

plusieurs vitesses de balayage du potentiel.

10 - (a) (b)
——25mV/s 35 4
30 4
50 mV/s 30 4
20 4 *
—75mV/s 25 Py
10 , , %
T 100 mV/s — 20 4
3 0 A <§_ .
= 10 125 mV/s = s ] . elpa
20 | [ =150 mV/s ~ i o lipc|
\ ——175mV/s
- 4 5 4
30 200 mV/s Lo
'40 T T T 1 O ... T T T T 1
0,8 1 1,2 1,4 1,6 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E (V/ECS) vi/2 (V.s1)1/2

Figure 5 : (a) Voltampérogrammes cycliques du cérium(IV) ([Ce(IV)]aq = 5 mM) extrait dans le TBP
pré-équilibré avec HNO3(5M) a différentes vitesses de balayage du potentiel ; (b) Variation des
intensités des courants de pic anodique (Ipa) et cathodique (Ipc) en fonction de la racine vitesse de
balayage du potentiel (v’?). T = 25°C ; CVJ(2) (A = 0,07 cm?) ; ECS (immergé dans une allonge
contenant du TBP/HNO3(5M) ; Correction de la chute ohmique (Rs = 2,1 £ 0,02 kQ).

On peut observer sur la Figure 5a, un déplacement des pics anodiques (Epa) vers des potentiels
plus ¢élevés et des pic cathodiques (E,c) vers des potentiels plus bas lorsque la vitesse de balayage du
potentiel augmente. La différence de potentiel (AE,) est supérieure a 60 mV et augmente avec la
vitesse de balayage du potentiel. En revanche, la demi-somme des potentiels est constante et sa valeur

moyenne est de "ordre de Epom = (1,24 + 0,01) V/ECS. Cette valeur est trés proche de celle
déterminée par Bahri et al. [4] qui est de 1,17 V/ECS avec un écart de +70 mV.

Comme on peut 1’observer sur la Figure 5b, les intensités de pic anodique et cathodique évoluent

linéairement avec la racine carrée de la vitesse de balayage du potentiel (jusqu’a 200 mV/s), sur tout

le domaine de vitesse exploré, avec un rapport des intensités de courant de pic (ﬁ) proche de 1. Le
pc
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couple Ce(IV)/Ce(III) est donc limité par la diffusion dans le TBP et le coefficient de diffusion du
cérium (IIT) est identique a celui de cérium (IV). Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par

Babhri et al. [4]. Le rendement d’activation a été calculé a partir de la valeur du coefficient de diffusion

TB
C

du cérium (D eP;V)) dans le milieu TBP/HNO3(5M) déterminé par les auteurs dont la valeur est de

8 x10"" m2.s’!. Dans ce cas, I’activation est de 81% (Tableau 6).
Tableau 5 : Valeurs d’intensités de courant de pic cathodique, de coefficient de diffusion du cérium,

de surface active et du rendement d’activation calculées pour 1’embout de carbone vitreux CVJ(2)
(A=0,07 cm?).

-7
Traitement [Ce] |Toe | D (Xl_q Surface Surfaces R’end‘emént
Embout de surface (mM) (v cm*.s™) cométrique actives d’activation
=100mV/s) | littérature | © q calculée (%)
cvi) | Neuf(pasde | g 21,5 8 0,07 0,06 81
polissage)
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Annexe 4 : Etude de la répétabilité et de la reproductibilité des voltampérogrammes cycliques
du cérium

1. Etude de la répétabilité des voltampérogrammes cycliques du cérium

Les Figures 6, Figure 8§ et Figure 10 montrent des VC successifs du cérium, respectivement avec
I’¢lectrode de référence (ECS) immergée directement dans la solution, avec 1’¢électrode de référence
plongeant dans une allonge contenant une solution de DEHBA/HNO3(5M) et enfin avec 1’¢lectrode

de  référence  plongeant dans  une allonge contenant  une solution  de

DEHBA/HNOs(5M)/BusNBF4(0,1M).

20 ~

15 -
10 A
5 -
— i = n°l
< 0 — =
=2 N°2
= -5 - /
n°3
-10 A Y. / °
——— n°4
- 4 AN
15 L
-20 1
'25 T T T 1
0,6 0,8 1 1

2 (v/ecs)

Figure 6 : Voltampérogrammes cycliques successifs de Ce(IV) extrait dans le DEHBA/HNO3(5M) ;
v=100mV/s ; T=25°C; CVI(1) (A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge) (Exp 18 DEHBA).

®Fpa 15 - ®lpa
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Figure 7 : Variations des caractéristiques électrochimiques selon les cycles électrochimiques
successifs (a) Potentiels anodique et cathodique et demi-somme des potentiels ; (b) Valeurs absolues
des intensités de pic anodique et cathodique. Solution de Ce(IV) extrait dans le DEHBA/HNO3(5M) ;
v=100mV/s ; T=25°C; CVJ(1) (A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge) ; (Exp 18 DEHBA).
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Figure 8 : Voltampérogrammes cycliques successifs du cérium ([Ce(IV)] = 10,4 mM) dans le
DEHBA/HNO3(5M); v = 100 mV/s; T = 25°C; CVJ(2) (A = 0,07 cm?); ECS (allonge
DEHBA/HNO3(5M)) (Exp 3 DEHBA).
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Figure 9 : Variations des caractéristiques €électrochimiques selon les cycles successifs (a) Potentiels
anodiques et cathodiques et demi-sommes des potentiels ; (b) Valeurs absolues des intensités de pic
anodiques et cathodiques. Solution Ce(IV)/DEHBA/HNO3(5M) ([Ce(IV)] = 10,4 mM);
v=100mV/s ; T=25°C ; CVIJ(2) (A =0,07 cm?) ; ECS (avec allonge DEHBA/HNO3(5M)) ; (Exp 3
DEHBA).
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Figure 10 : Dix voltampérogrammes cycliques successifs du cérium ([Ce(IV)] = 7,04 mM) dans le
DEHBA/HNO3(5M); v = 100mV/s; T = 25°C; CVJ(1) (A = 0,07cm?); ECS (allonge
DEHBA/HNO3(5M)/BusNBF4(0,1M)) (Exp 7 DEHBA).
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Figure 11 : Variations des caractéristiques électrochimiques selon les cycles (a) Potentiels anodique
et cathodique et demi-sommes des potentiels ; (b) Valeurs absolues des intensités de pics anodiques
et cathodiques. Ce(IV)/DEHBA/HNO;(5M) ([Ce(IV)] = 7,04 mM); v = 100mV/s; T = 25°C;
CVJ(1) (A=0,07 cm?) ; ECS (allonge DEHBA/HNO3(5M)/BusNBF4(0,1M)) ; (Exp 7 DEHBA).

Lorsque I’¢lectrode de référence est directement immergée dans la solution analytique (Figure 6)
on observe que les potentiels de pics anodiques et cathodiques ne varient pas et que la demi-somme
des potentiel E,2 est constante pour tous les cycles (Figure 7a). Concernant les intensités de pic (Ipa
et Ipc) (Figure 7b), les valeurs différent peu d’un cycle a un autre avec un écart maximal d’environ
1nA (soit 8% du signal) qui est inférieure a I’incertitude expérimentale. En conclusion, il apparait
que I'immersion de I’¢lectrode référence dans la solution conduit @ une bonne répétabilité des

résultats.
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L’analyse des résultats lorsque 1’¢lectrode de référence est placée dans une allonge contenant
DEHBA/HNO3(5M) (Figure 8) montre que les potentiels des pics (Epa et Epc) varient jusqu’a 110mV
pour le potentiel anodique (Epa) et 50 mV pour le pic cathodique (E,c). La demi-somme des potentiels
de pic (Epp) varie de 1,01 a 1,09 V/ECS pour les sept cycles, ce qui représente un écart important de
80mV (Figure 9a). Concernant les courants, I’écart entre les intensités peut atteindre 3pA (Figure
9b), ce qui représente environ 50% de la moyenne des intensités de tous les cycles. Les incertitudes
importantes sur les potentiels et courants de pic, probablement liées a la présence de I’allonge entre
I’¢lectrode de référence et la solution analytique montrent la faible répétabilité des

voltampérogrammes cycliques.

Dans le cas ou I’¢lectrode de référence est immergée dans une allonge contenant une solution de
DEHBA/HNO3(5M)/BusNBF4(0,1 M) (Figure 10), la formation d’un précipité qui s’est déposé au
fond de I’allonge au niveau du fritté a été observé. Les potentiels des pics anodiques (Epa) varient
jusqu’a 100 mV pour les dix cycles et les potentiels des pics cathodiques (Epc) jusqu’a 40mV. La
demi-somme des potentiels (Ey») varie entre 1,05 et 1,12 V/ECS avec un écart important de 70 mV
(Figure 11a). Concernant les courants, I’écart entre les intensités peut atteindre 3puA, soit environ 40%
de la valeur moyenne des intensités des courants de pic de tous les cycles (Figure 11b). L’ajout de
I’¢lectrolyte support dans 1’allonge n’a pas permis d’améliorer la répétabilité des voltampérogrammes

cycliques.

La répétabilité des voltampérogrammes cycliques et la précision des résultats obtenus dans le
DEHBA sans utilisation de 1’allonge justifient le fait que, seuls les résultats obtenus dans ces

conditions sont exploités et reportés dans ce document.

Par ailleurs, afin de faciliter la lecture de ce document, les voltampérogrammes cycliques
enregistrés successivement a une méme vitesse de balayage sont traités selon une des deux

méthodes suivantes :

e Mé¢éthode 1 : pour chacun des VC successifs, les potentiels de pic et intensités de pic sont
déterminés et la valeur moyenne de ces grandeurs est calculée.

e Me¢éthode 2 : un des VC est sélectionné parmi I’ensemble sur la base du critére suivant : il est bien
défini et c’est souvent I’un des derniers. Les potentiels et courants de pic sont alors déterminés et

représentent les valeurs caractéristiques pour cette vitesse de balayage du potentiel.

La méthode 2 a été utilisée pour 1’exploitation des VC enregistrés dans les trois monoamides.
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Evaluation de ’incertitude sur les potentiels et courants de pic

L’¢évaluation de ’incertitude sur les potentiels et courants a été réalisée pour le DEHBA, le

DEHDMBA et le DEHiIBA (a 40°C) pour des expériences réalisées sans utilisation d’allonge ; les

VC successifs enregistrés dans les trois milieux sont reportés sur Figure 12.
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Figure 12: Voltampérogrammes cycliques successifs du cérium dans les phases organiques :
(a) DEHBA/HNO3(5M) ; (b) DEHDMBA/HNO3(5M) ; (¢) DEHiBA/HNO3(5M) ; T = 40°C ; CVJ

(A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge)

_ (Exp 24 DEHBA) ; ([Ce(IV)] = 10,2 mM) ; v = 75 mV/s ; CVI(2)
_ (Exp 2 DEHDMBA) ; ([Ce(IV)] = 10,1 mM) ; v =75 mV/s ; CVI(2)
~ (Exp 18 DEHiBA) ; ([Ce(IV)] = 15,0 mM) ; v = 100 mV/s ; CVI(1) ;
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Les écarts maximaux des grandeurs caractéristiques mesurées dans le DEHBA/HNO3(5M) a 25
et 40°C, dans le DEHiBA/HNO3(5M) et dans le DEHDMBA/HNO3(5M) a 40°C, sans utilisation

d’allonge sont reportés dans le Tableau 7.

Tableau 6 : Ecarts maximaux observés pour les grandeurs caractéristiques (Ipa, Ipc, Epa, E pe, Epn et
AE,) des voltampérogrammes cycliques dans DEHBA (T = 25°C et 40°C), DEHiBA (T = 40°C) et
DEHDMBA (T = 40°C) ; ECS (sans allonge).

Conditions Ipa |Ipc| AEpa AEpc AEp/z

Solutions TCO expérimentales (%) (%) (mV) (mV) (mV)

v=100mV/s
Ce(IV)/DEHBA/HNO;(5M) 25 CVI(1) 10 10 0 0 0
Exp 18

v=75mV/s
Ce(IV)/DEHBA/HNO;3(5M) 40 CVI(22) 10 10 0 0 0
Exp 24

v=75mV/s

40 CVI(?2) 15 10 30 10 10
Exp 2

Ce(IV)/DEHDMBA/HNO;(5M)

v=100 mV/s
Ce(IV)/DEHiBA/HNO;(5M) 40 CVI(1) 10 10 10 0 10
Exp 18

Les données reportées dans le Tableau 7 montrent que pour les potentiels de pics (Epa et Epc), il y
a une absence de variation des valeurs dans le cas du DEHBA et une tres faible variation dans le cas
du DEHiBA (10 mV pour Ep.) et du DEHDMBA (30 mV pour Ep. et 10 mV pour Epe). L’écart
maximal entre les valeurs de E,» en fonction des cycles est de 10 mV pour le DEHiBA et le
DEHDMBA. Quel que soit le monoamide, 1’incertitude sur les valeurs d’intensités de courant de pic
est inférieure ou égale a 15%. Cette incertitude semble d’ailleurs surtout liée a I’évaluation du courant
résiduel. Ces valeurs montrent que les grandeurs caractéristiques (E; et I,) des voltampérogrammes
cycliques varient peu avec le nombre de cycles dans les trois extractants. Une incertitude liée a la
répétabilité des voltampérogrammes cycliques sera donc de 10 mV pour les potentiels de pic (Ep) et

de 10 a 15% pour les intensités de courant de pic (I).
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2. Etude de la reproductibilité des voltampérogrammes cycliques du cérium

a. Reproductibilité des voltampérogrammes cycliques dans le DEHiIBA a 25°C

Une étude de la reproductibilité des mesures a été réalisée puisque les conditions expérimentales
sont quasiment les mémes (T = 25°C ou 40°C ; [HNO3]aqg = 5 M ; extraction ou dissolution de sel de
Ce(IV) ou Ce(Ill) ; age des solutions ; embouts CVJ avec A = 0,07 cm? ; présence ou absence
d’allonge). Cela permet essentiellement d’éliminer toutes les expériences donnant lieu a des résultats

aberrants.

La Figure 13 présente des VC a 25°C du cérium (9,7 mM < [Celore < 15,1 mM) dans le
DEHiBA/HNO3(5M) enregistrés a la méme vitesse de balayage du potentiel et avec 1’¢électrode de
référence directement immergée dans la solution. Les solutions sont obtenues par dissolution de sel
de cérium (Ce(IV) et Ce(Ill)) dans le DEHIBA/HNO3(5M). Pour cette étude de reproductibilité, un
seul VC a été choisi comme représentatif de la série des VC successifs. Les grandeurs caractéristiques

(Epa, Epc, Ep, Ipa/[Ce] et Ip/[Ce]) sont reportées dans le Tableau 8.

15 -
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Expérience 3
0 4 Expérience 4
=< Expérience 5
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-15 1 Expérience 12
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0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
E (VECS)

Figure 13 : Voltampérogrammes cycliques du cérium (9,7mM < [Ce] < 15,1 mM)dans le
DEHiBA/HNO3(5M) ; v=75mV/s ; T=25°C ; CVJ (A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge). Extractant
DEHiBA.

- Exp 10, 11 et 12 : dissolution d’un sel de Ce(III)

- Exp2,3,4,5et6: dissolution d’un sel de Ce(IV)

- Exp2,3,5,6,10et 12 : CVI(1)

- Exp4etll:CVIQ2)

- Solutions d’age de moins de 5 jours : Exp 5

- Solutions d’age de plus de 5 jours : Exp 2, 3,4, 6, 10 11 et 12
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Tableau 7 : Grandeurs caractéristiques (Epa, Epc, Epn, Ipa/[Ce] et Ie/[Ce]) des voltampérogrammes
cycliques pour I’é¢tude de la reproductibilité des expériences Ce/DEHiBA/HNO3(5M) ; v=75mV/s ;
T=25°C; CVJ(A=0,07 cm?) ; ECS (sans allonge). Extractant DEHiBA.

Expérience Epa Epe Ep2 AE, Ipa/[Ce] | [Ipel/[Ce]
(V/ECS) | (V/ECS) | (V/ECS) (mV) (LA/mM) | (LA/mM) | Tpa/|Ipe

Expérience 10 1,12 0,99 1,06 130 0,7 0,8 0,8
Expérience 11 1,14 1,00 1,07 140 0,6 0,6 1
Expérience 2 1,13 1,06 1,10 70 0,9 0,9 0,9
Expérience 3 1,18 1,03 1,11 150 0,7 0,7 1
Expérience 4 1,14 1,00 1,07 140 0,8 0,8 1
Expérience 5 1,20 1,07 1,14 130 0,9 0,9 1
Expérience 6 1,13 1,05 1,09 80 0,5 0,5 1
Expérience 12 1,19 1,06 1,13 130 0,8 0,9 0,9

Moyenne 1,15 1,03 1,09 120 0,7 0,7 /

(%gjgigf:) 0,03 0,03 0,03 30 0,15 0,15 /

- Exp 10, 11 et 12 : dissolution d’un sel de Ce(III)

- Exp2,3,4,5et6: dissolution d’un sel de Ce(IV)

- Exp2,3,5,6,10et 12 : CVI(1)

- Exp4etll:CVIQ2)

- Solutions d’age de moins de 5 jours : Exp 5

- Solutions d’age de plus de 5 jours : Exp 2, 3,4, 6, 10 11 et 12

Détermination des incertitudes sur le potentiel et le courant de pic liée a la reproductibilité
des mesures

L’incertitude (AEpx) liée a la répétabilité des VCs sur les valeurs des potentiels de pics (Epa et Epc)
pour le DEHIBA/HNO3(5M) a 25°C correspond aux écarts-types des valeurs mesurées pour les
différentes expériences (Eq.1) ; elle est de ’ordre de 0,03 V (Tableau 8).

AEpx = /w Eq. 1

(x =aou c ; nle nombre d’expériences)
L’incertitude (AE;2) associée aux valeurs de la demi-somme des potentiels (Ep2) est la moyenne
des incertitudes associées aux valeurs des potentiels de pic anodique (E;a) et cathodique (Epe) (Eq.2) ;

elle est de ’ordre de 0,03 V/ECS.

AEpa + AEpc

AEps = ( ) Eq.2
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L’incertitude (AAE,) associée aux valeurs de la différence de potentiel (AEp) correspond a la

somme des valeurs des incertitudes sur les valeurs AE, mesurées pour toutes les expériences.

AAE = AEy + AE,. Eq.3

Les valeurs des intensités de courant des pics anodiques (Ipa) et cathodiques (|Ip¢|) normalisées aux
concentrations de cérium (I,o/[Ce] et |Ipc|/[Ce]) varient entre 0,5 et 0,9 pA/mM avec une moyenne de
I'ordre de 0,75 pA/mM (Tableau 8). L’incertitude (Al,y) sur les valeurs d’intensité de courants
correspond a I’écart type sur les valeurs d’intensités de courant mesurées pour toutes les expériences

(Eq.4). Cette incertitude sur I’intensité de courant est de 0,15 pA/mM ; ce qui est de I’ordre de 20%

_ /Z(Ipx—lp_X)
Alpx— T Eq4

L’incertitude (Al,x) sur I'intensité de courant de pic anodique et cathodique est donc de I’ordre

environ de la valeur moyenne.

de 20% dans le cas de ’extractant DEHiIBA a 25°C.

b. Reproductibilité des voltampérogrammes cycliques dans le DEHiIBA a 40°C

Un seul VC a été choisi comme représentatif de la série des VC successifs enregistrés a 40°C. La
Figure 14 présente les VC a 40°C des solutions de Ce(IV)/DEHiBA/HNO3(5M) (5 mM < [Ce(IV)]org
< 15,3 mM) a la vitesse de balayage du potentiel de 75 mV/s. Les grandeurs caractéristiques (Epa, Epc,

Epn, Ipa/[Ce] et Ie/[Ce]) sont reportées dans le Tableau 9.

30 ~ ——— Expérience 14
Expérience 15
20 A Expérience 16
Expérience 17
10 4 ——Expérience 18
——— Expérience 19
——Expérience 20
0 4 ‘o
< —Expérience 21
% ——Expérience A
-10 1 ——Expérience B
——Expérience C
-20 ——Expérience D
Expérience E
-30 A Expérience F
Expérience G
-40 . . . . .
0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
E (V/ECS)

Figure 14 : Voltampérogrammes cycliques du cérium (1,5 mM < [Ce(IV)] < 20,15 mM) dans le
DEHiBA/HNO3(5M) ; v=75mV/s ; T=40 °C ; CVJ (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge).
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- Expl4,16,182a24,A,C,Getl: CVI(1)

- Expl5,17,B,D,E, F,HetJ: CVI(2)

- Solutions d’age de moins de 5 jours : Exp 18 192021, AaJ
- Solutions d’age de plus de 5 jours : Exp 14, 15, 16 et 17

Tableau 8 : Caractéristiques des voltampérogrammes cycliques (Epa, Epe, Epn2, Ipa/[Ce] et Ie/[Ce]) ;
v=75mV/s; T=40°C; CVJ (A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge). Extractant DEHiBA.

Exp Epa Epe Ep» AE, | Lu[Ce] | Lo/[Ce] | Ipa
(V/ECS) | (V/ECS) | (V/ECS) | (mV) | (A/mM) | (nA/mM) | L]

14 1,10 0,08 1,04 120 1,3 1,3 |
15 1,12 0,99 1,06 130 1,1 1,2 0,9
16 1,12 0,08 1,05 140 1,1 1,1 |
17 1,11 0,97 1,04 140 1,3 1,3 |
18 1,11 1,02 1,07 90 1,5 1,5 1
19 1,14 1,00 1,07 140 1,3 1,3 |
20 1,07 1,00 1,04 70 1,5 1,5 |
21 1,14 1,03 1,09 110 1,3 1,3 1
A 1,15 1,01 1,08 140 1,2 1,2 |
B 1,17 1,03 1,10 140 1,1 1,1 0,9
C 1,11 0,99 1,05 120 0,9 0,9 1
D 1,12 1,01 1,07 110 1,0 1,0 1
E 1,12 1,00 1,06 120 0,9 1,0 0,9
F 1,13 1,01 1,07 120 1,3 1,3 |
G 1,16 1,04 1,10 120 1,3 1,3 |
H 1,19 1,05 1,12 140 1,1 1,1 |
I 1,16 1,04 1,10 120 1,5 1,5 |
J 1,17 1,05 1,11 120 1,8 1,8 |
Moyenne | 1,13 1,01 1,07 122 1,11 1,12 /
(%gjgi:;‘;‘:) 0,03 0,03 0,03 60 0,2 0,2 /

Comme déterminé précédemment dans le cas des expériences réalisées a 25°C dans le
DEHiBA/HNO3(5M), I’incertitude sur les valeurs des potentiels de pic (Epa et Ejc) et sur les valeurs
de demi-somme des potentiels (Ey2) dans ce milieu a 40°C liée a la répétabilité des VC est de 1’ordre

de 0,03 V. L’incertitude (AAE,) associée a la différence de potentiel est de 1’ordre de 0,06V.
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L’incertitude (Al,x) sur les valeurs d’intensit€ de courant de pic anodique et cathodique est de I’ordre

de 20% de la valeur moyenne dans le cas de I’extractant DEHiBA a 40°C

3. Conclusion

L’étude de VC successifs du cérium enregistrés dans le DEHBA/HNO3(5M) a montré que les
potentiels de pics anodiques et cathodiques ne varient pas lorsque ’¢électrode de référence est
immergée directement dans la solution analytique ce qui est le cas lorsque 1’¢lectrode de référence
est dans wune allonge contenant une solution de DEHBA/HNO3(5M) ou du
DEHBA/HNO3(5M)/BusNBF4(0,1M). Pour cette raison, il a donc été décidé que les résultats qui

seront exploités dans cette étude seront ceux obtenus sans utilisation de 1’allonge.

La répétabilité des VC obtenus dans les trois extractants sans utilisation de I’allonge a été étudiée.
Pour les trois extractants, il a été observé que les potentiels et courant de pic (E, et I,) des
voltampérogrammes cycliques varient peu avec le nombre de cycles. Pour la répétabilité de cycles
¢électrochimiques, une incertitude de 10 mV a été attribuée aux valeurs de la demi-somme des

potentiels de pic (Ep2) et une incertitude de 10 a 15% aux valeurs d’intensités de courant de pic (Ip).

L’étude de la reproductibilité¢ des mesures dans le DEHiBA (a 25 et 40°C) a également permis de
constater une incertitude importante sur les valeurs de potentiel et courant de pic. L’incertitude li¢e a
la reproductibilité des mesures dans le DEHiBA sur les valeurs de la demi-somme des potentiels de
pic (Epp) est de I'ordre de 30 mV et celle sur les valeurs d’intensités de courant de pic (Ip) est de
I’ordre de 20%. Sachant que les voltampérogrammes cycliques obtenus dans les solutions de
DEHDMBA sont moins bien définis que celle obtenus dans le DEHiBA ou encore dans le DEHBA,
I’incertitude associées aux valeurs de Ep» et I, mesurées dans le DEHDMBA est probablement plus

importante.

En conclusion, afin de prendre en compte I’effet de la répétabilité des voltampérogrammes
cycliques et de la reproductibilit¢ des mesures dans les trois extractants DEHBA, DEHiBA et
DEHDMBA, une incertitude générale de 60 mV (0,06 V) est associée aux valeurs des demi-sommes
des potentiels de pic (Ep2 ou Epp) et par conséquent au potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(I1I)

déterminées dans ces milieux.

Concernant I’intensité de courant du pic Une incertitude de 10% est associée aux valeurs mesurées

dans le DEHBA car les voltampérogrammes cycliques obtenus dans ce milieu sont répétables (I, varie
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trés peu) et les mesures sont également reproductibles. Dans le cas du DEHIBA et du DEHDMBA,
une incertitude de 10% a 30% est associée aux valeurs des intensités de courant de pic mesurées en

raison de la plus faible reproductibilité¢ des mesures observée dans ces milieux.

Cas du plutonium

Une faible plus reproductibilité des mesures est observée lors de 1’étude du couple Pu(IV)/Pu(I1I)
par rapport au couple Ce(IV)/Ce(Ill). Une incertitude plus importante est associée aux valeurs de
potentiel et de courant dans le cas du plutonium. L’incertitude sur les valeurs de potentiel redox du

couple Pu(IV)/Pu(III) est de 0,09 V et celle sur le courant de pic est de 30%.
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Annexe 5 : Etude du couple Ce(IV)/Ce(IIT) dans le DEHBA et DEHiBA a 25°C
1. Etude du couple Ce(IV)/Ce(IIT) dans le DEHBA i 25°C

La Figure 15 présente les voltampérogrammes cycliques d’une solution de Ce(IV) dans DEHBA

a 25°C, a plusieurs vitesses de balayage du potentiel.
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Figure 15 : (a) Voltampérogrammes cycliques du cérium(IV) ([Ce(IV)]org = 15,3 mM) dans le

DEHBA/HNO3(5M) ; (b) variation des potentiels de pic anodique (Epa), cathodique (Epc) et de la

demi-somme des potentiels (Ey»2) en fonction de la vitesse de balayage du potentiel. T = 25°C ;

CVI() (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge) ; correction de la chute ohmique (mode dynamique)
=(7+1)kQ ; (Exp 42 DEHBA).

La variation linéaire des intensités des courants de pic anodique (Ipa) et cathodique (|Ip|) en

fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage du potentiel (v!/?) est reportée sur la Figurel6.
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Figure 16 : Variation des courants de pic anodique (Iya) et cathodique (|I,¢|) en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage du potentiel ([Ce(IV)]org = 15,3 mM) ; (Exp 42).
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Les valeurs de Epom déterminées pour chacune des expériences réalisées dans le DEHBA a 25°C
sont comprises entre 1,00 et 1,04 V/ECS (Figure 17) avec une valeur moyenne de I’ordre de (1,02 +
0,04) V/ECS qui peut étre assimilée au potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans le
DEHBA/HNO;(5 M) a 25°C.
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Figure 17 : Valeurs de Eyom déterminées dans les solutions de Ce/DEHBA/HNO;(5M) ; T = 25°C ;
CVJ (A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge).

Les valeurs des pentes des droites |I,c[= f(v'"?) normalisées par la concentration de cérium en phase
organique notées par 1’expression Ipﬁ/ [Ce], sont comprises entre 2,9 et 3,8 avec une moyenne de

(3,4 +0,3) (Figure 18).
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Figure 18 : Rapport Ip\/\_// [Ce] des expériences réalisées dans les solutions Ce/DEHBA/HNO3(5M)
aT=25°C.CVJ(A=0,07 cm?) ; ECS (sans allonge).

- Exp 20 et 21 : dissolution d’un sel de Ce(III) (triangles)

- Exp 42,43, 44, 45,46 et 47 : dissolution d’un sel de Ce(IV) (cercles)

- Exp20et42: CVIJ(1) (vert)

- Exp21,43,44, 45,46 et 47 : CVJ(2) (bleu)

- Solutions d’age de moins de 5 jours (symbole plein)

- Solutions d’age de plus de 5 jours (symbole vide)
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2. Etude du couple Ce(IV)/Ce(IIT) dans le DEHiBA a 25°C
Des voltampérogrammes cycliques enregistrés une solution de Ce(IV)/DEHiBA/HNO3(5M) a

25°C a différentes vitesses de balayage du potentiel sont reportée sur la Figure 19. La valeur Eyom est

de (1,13 £ 0,05) V/ECS.
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Figure 19: (a) Voltampérogrammes cycliques du cérium(IV) dans le DEHiBA/HNO3(5M)
([Ce(IV)]org = 10,1 mM) ; (b) variation des potentiels de pics anodiques (Ep.) et cathodiques (Ey.) et
de la demi-somme des potentiels (Ep2) en fonction de vitesse de balayage du potentiel. T = 25°C ;
CVI() (A = 0,07cm?) ; ECS (sans allonge). Correction de la chute ohmique (mode dynamique)
Rs=(28 £ 1) kQ. (Exp 5 DEBA).

La variation linéaire des intensités des courants de pic anodique (Ipa) et cathodique (|Ip|) en

fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage du potentiel (v!/?) est reportée sur la Figure20.
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Figure 20 : Variation des intensités de courant de pic anodique (Ipa) et cathodique (|I,c|) en fonction
de la racine carrée de la vitesse de balayage du potentiel (v!’?) ; ([Ce(IV)]ore = 10,1 mM) ; T = 25°C ;
CVI() (A =0,07 cm?) ; ECS (sans allonge). (Exp 5 DEHiBA).

185



Les valeurs de E,2m des expériences réalisées a 25°C dans le DEHiBA sont comprises entre 1,07
et 1,13 V/ECS (Figure 21) avec une moyenne de 1’ordre de (1,10 = 0,06) V/ECS qui peut étre
assimilée au potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans le DEHiBA/HNO3(5M) a 25°C.
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Figure 21 : Valeurs des moyennes des demi-sommes des potentiels (Epom) des expériences réalisées
dans les solutions Ce/DEHiBA/HNO3(5M) ; T =25°C ; CVJ (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge).

- Exp2,3,4,5et6: dissolution de sel de Ce(IV) (cercles)
- Exp 10, 11 et 12 : dissolution de sel de Ce(IlI) (triangles)
- Exp2,3,5,6,10¢et 12 : CVIJ(1) (vert)

- Exp4detll:CVIQ2) (bleu)

- Solutions d’age de moins de 5 jours (symbole plein)

- Solutions d’age de plus de 5 jours (symbole vide)

La moyenne des valeurs de Ipﬁ/ [Ce] pour toutes les expériences réalisées dans le DEHiIBA a

25°C est de I’ordre de (2,86 + 0,29) (Figure 22).
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Figure 22 : Rapport Ip\/V/ [Ce] des expériences réalisées dans les solutions Ce/DEHiBA/HNO3(5M) ;
T=25°C; CVJ(A=0,07cm?) ; ECS (sans allonge).
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Annexe 6 : Caractérisation électrochimique du couple Ce(IV)/Ce(III) dans le DEHiBA sur une
¢électrode d’or et de platine

Des mesures de voltampérométrie cyclique réalisées avec les électrodes de travail en or ou en
platine ont montré une rapide passivation (Au) ou une absence d’électroactivité (Pt) dans le milieu
DEHiBA/HNO3(5M). Des voltampérogrammes cycliques a une électrode de travail en or (a 25°C)
d’une solution de cérium(III) ([Ce(IIT)] = 15,3 mM) obtenue par dissolution d’un sel de cérium(III)
dans le DEHiBA pré-équilibrée avec HNO3 (5M) sont reportés sur les Figure 23a et Figure 23b.
Comme on peut I’observer sur la Figure 23a, le voltampérogramme cyclique enregistré avec
I’¢lectrode d’or posseéde un pic anodique assez bien défini vers 1,31 V/ECS et un pic cathodique qui
n’est pas défini. La résistance mesurée par le potentiostat pendant [’enregistrement du
voltampérogramme cyclique est de 1’ordre de 51 kQ. Il est possible que ce pic anodique soit le pic
d’oxydation du cérium(IIl) en cérium(IV) mais ce résultat montre qu’il est difficile d’observer le
signal d’électroactivité de 1’¢électrode d’or dans le milieu DEHiBA/HNO3(5M) puisqu’une tres faible
répétabilité été observée sur une série de six voltampérogrammes cycliques successifs enregistrés

avec cette ¢lectrode (Figure 23b).

Aucun voltampérogramme cyclique n’a pu étre enregistré avec 1’¢électrode de platine. La
résistance mesurée par le potentiostat fluctue entre 47 et 100 kQ avec une valeur moyenne tres élevée

de (66 + 12) kQ qui a été interprétée comme une erreur de circuit ouvert par le logiciel.
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E (V/ECS) E (V/ECS)

Figure 23 : Voltampérogrammes cycliques de Ce(III)/DEHiBA/HNO3;(5M) ([Ce(III)] = 15,3 mM) a
une ¢électrode d’or (A = 0,07 cm?) ; (a) premier cycle de voltampérogramme cyclique ; (b) série de
six voltampérogrammes cycliques enregistrés successivement. T = 25°C; ECS (sans allonge) ;
[Ce(IIT)(NO3)s3. 6H20]. Correction de la chute ohmique (mode dynamique) ; (a) Rs = (51 + 2) kQ
(b) R (66 + 12) kQ.
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Annexe 7 : Dosage du cérium dans les N,N-dialkylamides

1. Voltampérogrammes cycliques du Ce(IV) extrait dans les N,N-dialkylamides

a. Voltampérogrammes cycliques du Ce(IV) extrait dans le DEHBA

L’exploitations des VC du cérium(IV) extrait dans le DEHBA reportés sur les Figures 24a et 24b
permet déterminer les valeurs de Epom qui sont de 1’ordre de (1,02 + 0,05) V/ECS a 25°C et de (0,99
+ 0,05) V/ECS a 40°C. Ces valeurs correspondent effectivement aux potentiels du couple
Ce(IV)/Ce(IlI) dans le DEHBA/HNO3(5M) (voir chapitre 111.2.1).

(a) (b)
20 - 30 4 —15mV/s
e 25 MV/s
15 4 20
e 15 MV /S 35mV/s
10 1 ——25mV/s 0 ——50mV/s
5 | 35 mV/s e 60 MV/S
0 —somV/s | < 0 - 75mv/s
< = e 90 MV/s
= — 60 mV/s || —
5 | 10 J 100 mV/s
e 75MV/ 5
0 e 110 MV/s
—90mV/s 0 4 ——125mV/s
15 4 100 mV/s ——150 mV/s
20 . . . - -30 '
06 08 1 12 14 o6 08 112 18
E (V/ECS) E (V/ECS)

Figure 24 : Voltampérogrammes cycliques de Ce(IV) extrait dans le DEHBA a partir d’une solution
aqueuse d’acide nitrique 5 M (a) a 25°C; (Exp 18 DEHBA); (b) a 40°C; (Exp 28 DEHBA).
([Ce(IV)]org = 12 mM) ; CVI(1) (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans allonge).

b. Voltampérogrammes cycliques du Ce(IV) extrait dans le DEHiBA

L’analyse de la Figure 25 permet déterminer la valeur de Epom de Ce(IV) extrait dans le
DEHiBA/HNO3(5M) qui est de I"ordre de (1,07 + 0,05) V/ECS. Cette valeur correspond bien au
potentiel redox du couple Ce(IV)/Ce(Ill) dans le DEHiBA/HNO3(5M) (voir chapitre 111.2.2.2).
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Figure 25 : Voltampérogrammes cycliques du Ce(IV) ([Ce(IV)]org = 11 mM) extrait dans le DEHiBA
a partir d’une solution aqueuse d’acide nitrique SM ; T =40°C ; CVJ(1) (A = 0,07 cm?) ; ECS (sans

allonge) ; (Exp 23 DEHiBA).

c. Voltampérométrie cyclique du Ce(IV) extrait dans le DEHDMBA

L’analyse de la Figure 26 permet déterminer la valeur de E,om de Ce(IV) extrait dans le
DEHDMBA/HNO3(5M) qui est de ’ordre de (1,02 + 0,05) V/ECS et correspond bien au potentiel
redox du couple Ce(IV)/Ce(IlI) dans le DEHDMBA a 40°C (voir chapitre I11.2.3).

(a)

32 ——15mV/s
B / e 25 MV /S
6 - / 35 mV/s
/ 50mV/s
10 : : . .
0,6 0,8 1 1,2 1,4

E (V/ECS)

12 -+
8 -
4 4
e 60 MV /S
=z 01 ———75mV/s
=2
— 4 —90 mV/s
8 4 =100 mV/s
e 110 MV/s
12 A
16 T T T |
0,6 0,8 1 1,2 1,4
E (V/ECS)

Figure 26 : Voltampérogrammes cycliques du Ce(IV) ([Ce(IV)]org = 10 mM) extrait dans le
DEHDMBA a partir d’une solution aqueuse d’acide nitrique SM ; T =40°C ; CVJ(1) (A =0,07 cm?) ;
ECS (sans allonge). Correction de la chute ohmique (mode dynamique) Ry = (17 + 1) kQ. (Exp 9).
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2. Résultats dosage ICP-OES du cérium

a. Dosage du cérium par ICP-OES dans la phase aqueuse initiale

La concentration de Ce(IV) dosée par ICP-OES dans la phase aqueuse initiale est en accord avec
la concentration de Ce(IV) calculée sur la base de la pesée de 1’échantillon de sel de Ce(IV) et du
volume de la solution aux incertitudes expérimentales pres (Tableau 10).
Tableau 9 : Concentration de Ce(IV) calculée sur la base de la masse de sel de Ce(IV) pesée et du

volume de solution et concentration de Ce(IV) mesurées par ICP-OES dans la phase aqueuse initiale ;
[HNO3]aq = SM.

[Ce(IV)]™ (@) (mM) [Ce(IV)] (mM)

aq
15,05 +0,1 15,20 +0,2
15,00 £ 0,1 14,60 £ 0,4

Désextraction du cérium

Pour la premiére solution organique (SM°n0amide) '1a désextraction du cérium a été réalisée en

une seule étape par contact de la phase organique et de la phase aqueuse HNO3 (0,1M) dans la

proportion Ve = 8Vai. Pour la seconde solution organique (SHomeamide)  troig
désextractions successives ont été réalisées. La premicre et la seconde désextraction ont été réalisées

par un contact Vorg = 5Vyq et la troisieme désextraction par un contact 2Vorg = 5Vag.

b. Dosage par ICP-OES du cérium extrait dans le DEHBA

Le Tableau 11 regroupe les valeurs des concentrations de cérium mesurées par ICP-OES dans
les phases aqueuses avant et apres extraction et les concentrations de cérium des phases organiques

de DEHBA/HNO;3(5M) calculées par bilan maticre.

Tableau 10 : Concentrations de cérium mesurées par ICP-OES dans les phases aqueuses avant et
aprés extraction et concentration de cérium dans les phases organiques calculées par bilan matiére.
Extractant DEHBA.

Solutions [Ce(IV)]3 (mM) [Ce(IV)]5q (mM) [Ce(IV)]5M (mM)
S]13EHBA 15202 3.0+03 12,2+ 0,1
SDEHBA 14,6 + 0,4 2.9+0,3 11,7+0,2
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Le Tableau 12 regroupe les valeurs des concentrations de cérium mesurées par ICP-OES dans les
phases aqueuses avant extraction et dans les phases aqueuses de désextraction ainsi que les valeurs
des concentrations de cérium calculées par bilan maticre dans les phases aqueuses aprés extraction.
Tableau 11 : Concentrations de cérium mesurées par ICP-OES dans les phases aqueuses avant

extraction et dans les phases aqueuses de désextraction et concentrations de cérium dans les phases
aqueuses apres extraction calculées par bilan matiere. Extractant DEHBA.

somins | (CODME | e | Ol |

SDEHBA 152402 11,25+0,1 11,25+0,1 395+04
7,95

SDEHBA 14,6 £ 0,4 4,0 12,15+0,1 2,5+0,3
0,2

c¢. Dosage par ICP-OES du cérium extrait dans le DEHiBA

Dans le cas du DEHiBA, le méme protocole a été appliqué. Les Tableau 13 et Tableau 14
regroupent les résultats des dosages selon les deux approches : bilan mati¢re suite aux dosages des
phases aqueuses avant été apres extraction (Tableau 13) ou aux dosages des phases aqueuses avant
extraction et des phases aqueuses de désextraction (Tableau 14).

Tableau 12 : Concentrations de cérium mesurées par ICP-OES dans les phases aqueuses avant et

aprés extraction et concentrations de cérium des phases organiques calculées par bilan maticre.
Extractant DEHiBA.

Solutions [Ce(IV)]5 (mM) [Ce(IV)]5q (mM) [Ce(IV)]8M% (mM)
SllDEHiBA 152+0,2 42 +0.4 11,0+ 0,1
SDEHIBA 14,6 + 0,4 2,55+0,2 12,05+0.1

Tableau 13 : Concentrations de cérium mesurées par ICP-OES dans les phases aqueuses avant
extraction et dans les phases aqueuses de désextraction et concentrations de cérium des phases
aqueuses apres extraction calculées par bilan matiére. Extractant DEHiBA.

soions | (CODIR | St e | [Clers | [0
SDEHIBA 152402 11,1+£0,1 11,1 +0,1 4,1+ 0,4
10,8 + 0,07
SDEHIBA 14,6 + 0,4 1,0+ 0,01 11,8+0,1 2,80+ 0,3
0,03 + 0,004
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d. Dosage par ICP-OES du cérium extrait dans le DEHDMBA

Le méme protocole a été appliqué comme dans le cas des deux extractants DEHBA et DEHiBA.

Les Tableau 15 et Tableau 16 regroupent les résultats obtenus avec les deux approches.

Tableau 14 : Concentrations de cérium mesurées par ICP-OES dans les phases aqueuses avant et

apres extraction et concentrations de cérium dans les phases organiques calculées par bilan matiére.
Extractant DEHDMBA.

Solutions [Ce(IV) ]}y (mM) [Ce(IV)]5q (mM) | [Ce(IV)]BM (mM)
Slli)EHDMBA 152+0,2 57+0,1 9,5+0,1
SDEHDMBA 14,6 + 0,4 3,75+ 0,4 10,85+0,1

Tableau 15 : Concentrations de cérium mesurées par ICP-OES dans les phases aqueuses avant
extraction et dans les phases aqueuses de désextraction et concentrations de cérium dans les phases
aqueuses apres extraction calculées par bilan matiére. Extractant DEHDMBA.

Solutions [Ce(IV) ]y Solutions de [Ce(W)]org | [Ce(IV)]EY g
(mM) désextraction (mM) (mM)
SDEHDMBA 15,2+0,2 11,2+ 1,1 11,2+0,1 4,0+0,1
10,1 £0,18
GDEHDMBA 14,6 + 0,4 0,3+0,003 10,4 +0,2 42+03
0,02
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Annexe 8 : Préparation des solutions de Pu/DEHBA/HNO3 aux différentes concentrations de
plutonium et d’acide nitrique en phase organique

Tableau 16 : Préparation des solutions Pu(IV)/DEHBA/HNO;(1,8M)

[Pu(IV)]org oo .
(mM) Composition des solutions
Extraction de Pu(IV): Contact de 10mL DEHBA/HNO3(1,8M) avec 10mL
Pu(IV)/HNO3(1,8M)
29,1

- [Pu(IV)]5 =30 mM — [Pu(IV)]org = 29,1mM
- Volume total = 10mL
- 7,8 mL de Pu(IV)/DEHBA/HNOs(1,8M) ([Pu(IV)]rg=29,1 mM)
25 - 1,2 mL de DEHBA/HNOs(1,8M)

Volume total =9 mL
- 7,2 ml de Pu(IV)/DEHBA/HNO3(1,8M) ([Pu(IV)]org= 25 mM)
20 - 1,8 mL de DEHBA/HNO3(1,8M)
- Volume total = 9 mL
- 6,75mL de Pu(IV)/DEHBA/HNO;3(1,8M) ([Pu(IV)]org= 20 mM)
15 - 2,25 mL de DEHBA/HNO3(1,8M)
- Volume total = 9 mL
- 5,3 mL de Pu(IV)/DEHBA/HNOs(1,8M) ([Pu(IV)]rg= 15 mM)
10 - 2,7 mL de DEHBA/HNOs(1,8M)
- Volume total = 8 mL
- 3,5mL de Pu(IV)/DEHBA/HNOs(1,8M) ([Pu(IV)]rg= 10 mM)
5 - 3,5 mL de de DEHBA/HNO3(1,8M)
- Volume total = 7 mL
- 3,5mL de Pu(IV)/DEHBA/HNOs(1,8M) ([Pu(IV)]rg= 10 mM)
7,5 - 3,5mL de Pu(IV)/DEHBA/HNOs(1,8M) ([Pu(IV)]org= 5 mM)

- Volume total =7 mL
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Annexe 9 : Courbes de variation des potentiels et courant de pic (Pu(IV)/DEHBA)
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Figure 27 : (a) Variation des potentiels de pics anodique (Epa) et cathodique (Epc) et de la demi-somme
des potentiels (Ep2) en fonction de la vitesse de balayage ; (b) Variation des intensités de courant de
pic anodique (I;a) et cathodique (|I,¢|) en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage du
potentiel. ([Pu(IV)]org= 4,8 mM ; [HNO3]org= 0,6 M) ; T = 40°C ; CVI(4) (A = 0,07 cm?) ; ECS
(sans allonge). Correction de la chute ohmique (mode dynamique) ; (Rs = 43 + 2) kQ. (Exp 21
PwDEHBA).
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Figure 28 : (a) variation des potentiels de pics anodique (Epa) et cathodique (Ejc) et de la demi-somme
des potentiels (Ep2) en fonction de la vitesse de balayage ; (b) Variation des intensités de courant de
pic anodique (I,a) et cathodique (|I,¢|) en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage du
potentiel. [Pu(IV)]org= SmM ; [HNO3z]org= 0,88 M; v = 75 a 200 mV/s; T = 40°C ; CVI(3)
(A = 0,07 cm?); ECS (sans allonge). Correction de la chute ohmique (mode dynamique);
(Rs=40+2) kQ ; (Exp 24 Pu/DEHBA).

194



1,21

0,91

0,61

0,31

E (V/ECS)

0,01

-0,29

-0,59

@ Epa
@ Epc
®Ep/2

10 - (b)
) :
6 - ii
T4 R ) ® pa
® Ipc
2 4
0 ..-“‘ T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Vl/Z(V_S—l)l/Z

Figure 29 : (a) variation des potentiels de pics anodique (Epa) et cathodique (Ejc) et de la demi-somme
des potentiels (Ep2) en fonction de la vitesse de balayage ; (b) Variation des intensités de courant de
pic anodique (Iya) et cathodique (|Ic|) en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage du
potentiel. ([Pu(IV)]org= SmM ; [HNO3]org= 1,30 M) ; (v = 100 & 500 mV/s) ; T = 40°C ; CVIJ(X)
(A = 0,07 cm?); ECS (sans allonge). Correction de la chute ohmique (mode dynamique) ;
(Ry=22 +2) kQ ; (Exp 27 Pu/DEHBA).
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Annexe 10 : Généralités des techniques électrochimiques et application au cas des milieux
monoamides

1. Transfert de matiéres

Lors des réactions €lectrochimiques, deux types de phénomenes sont mis en jeu : le transfert de
matieére qui est responsable de I’approvisionnement en réactif et de 1’évacuation des produits a
I’¢lectrode et le transfert de charge qui se produit a I’interface de 1’¢lectrode [45][80]. Le transfert de
maticre a lieu dans les solutions suivant trois modes de transport : la migration, la convection et la
diffusion. La migration est le mouvement des especes chargées provoqué par un gradient de potentiel
appliqué a I’¢lectrode. La convection est le transport des espéces en solution vers I’électrode provoqué
par une action mécanique telle qu’une agitation ou un écoulement de la solution. La diffusion est le
mouvement spontané des espéces provoqué par un gradient de concentration, ¢’est-a-dire des régions
plus concentrées vers les régions faiblement concentrées afin de minimiser les différences de

concentrations créées a la suite de la réaction d’oxydoréduction des espéces ¢électroactives a la surface

de I’¢électrode de travail [45][80].

La voltampérométrie cyclique consiste a effectuer un balayage linéaire du potentiel a partir d’une
valeur initiale de potentiel (E;) a un potentiel final (E:) puis un balayage retour a un potentiel (E»), ce

dernier pouvant étre égal a (E;). Le potentiel initial E; est généralement le potentiel a courant nul [80].

Pour cette technique, le processus de transport de matiére est la diffusion pure (pas de
convection), avec une vitesse de balayage du potentiel constante et généralement supérieure a 75 ou
100 mV/s. Pour un processus électrochimique réversible, les potentiels de pic anodique (Ep.) et
cathodique (E,c) sont constants avec la vitesse de balayage du potentiel et la différence de potentiel
(AE, = Epa - Epc) est égale a (58/n) mV (n = nombre d’électrons échangés). De plus, cette différence

. . . . Epa+ Epc
de potentiel (AEp) et la demi-somme des potentiels de pic (E,/, = (p;—p)) sont constantes avec la

vitesse de balayage du potentiel.

2. La chute ohmique

Lorsque le potentiel d’une électrode est mesuré par rapport a une ¢€lectrode de référence non
polarisée (telle que I’¢électrode au calomel saturé¢ ECS utilisée), une chute ohmique de tension (chute
ohmique du potentiel) égale a IR est toujours incluse dans cette valeur, avec R la résistance de la
solution entre les électrodes [45]. Dans le cas des solutions non aqueuses avec de faibles
conductivités, I'utilisation d’une cellule électrochimique a trois électrodes est préférable car cela
permet d’¢liminer la chute ohmique du potentiel. Toutefois, méme avec cette configuration, la chute
ohmique du potentiel n’est pas totalement éliminée. Cette chute de potentiel peut étre corrigée par le

potentiostat pendant I’enregistrement des voltampérogrammes cycliques. Néanmoins, seulement
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environ 80% de la chute ohmique est généralement compensée par le potentiostat [81]. Cette
résistance non compensée est notée dans ce travail par le terme « Rs ». Les monoamides représentent
des milieux a trés faible conductivité. Malgré le fait que leur pré-équilibrage avec I’eau et I’acide
permet d’augmenter leur conductivité, ce probleéme de résistance est récurrent, méme si la correction
de chute ohmique en « mode dynamique » par le potentiostat pendant I’enregistrement des

voltampérogrammes cycliques a été mise en ceuvre.

3. Les processus faradiques et non faradiques

Le courant faradique est le courant résultant d'un changement d'état d'oxydation des especes
¢lectroactives. Ce courant obéit a la loi de Faraday selon laquelle la quantité de réaction chimique
causée par un flux de courant est proportionnelle a la quantité d’¢lectricité passée [80]. En effet, le

courant faradique est la mesure directe de la vitesse de la réaction redox [45].

Le courant résiduel est un courant faible que peuvent produire le solvant et I’¢lectrolyte support
par des réactions sur une large plage de potentiel en absence de 1’espéce électroactive. Le courant
résiduel est composé d’un courant capacitif et d un courant résultant de I’oxydation ou de la réduction
a faible niveau des composés présents dans la solution (impuretés, oxygene dissout, etc.) appelé
courant résiduel faradique. En voltampérométrie cyclique, le courant capacitif augmente avec la
vitesse de balayage. Il faut noter que lors de cette ¢tude, 1’utilisation d’une électrode de carbone
vitreux conduit a un courant capacitif qui peut s’avérer important et de 1’ordre de grandeur du courant

faradique.

Pour un systeme électrochimique limité par la diffusion, la variation des intensités des pics est
linéaire avec la racine carrée de la vitesse de balayage du potentiel. De plus, si le rapport des intensités
de courants anodiques et cathodiques est égal a 1 (|Ipe| = |Ipa|) quelle que soit la vitesse de balayage du
potentiel, les coefficients de diffusion de I’oxydant et du réducteur sont identiques. La valeur du
coefficient de diffusion peut étre estimée a partir de I’équation de Randles-Sevcik (Eq.11.4) [45] :

F3
I, = 0,4463(ﬁ)1/2n3/2AD},/ 2 Covi/2

avec « I, » I’intensité de pic, « F » la constante de Faraday (96485,4 C), « R » la constante des gaz
parfaits (8,314 j.mol'". K1), « T » la température (K), « n » le nombre d’électron échangé, « A » ’aire
de I’électrode (cm?), « C§ » la concentration de I’oxydant (mol.cm™) et « v » la vitesse de balayage
du potentiel (V.s!). Dans le cas des monoamides, eu égard la faible viscosité, le coefficient de

diffusion sera faible car la viscosité influence le taux de transfert de masse dans le solvant.
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4. Electrolyte support et potentiel de jonction

L’¢lectrolyte support est ajouté a la solution électrolytique soit pour la rendre électriquement
conductrice, soit pour ¢éliminer le courant de migration. Typiquement, il permet de contrdler les
conditions de réactions en maintenant la force ionique constante et en changeant la structure de la
double couche a I’¢lectrode [43][80]. Pour des analyses électrochimiques, 1’électrolyte support doit
étre soluble dans le solvant d’étude et se dissocier en ions pour rendre la solution conductrice, il doit
résister a I’oxydation et a la réduction ce qui permet une large fenétre de potentiel et ne doit pas avoir
d’effet sur les réactions se produisant a 1’¢électrode [43]. Dans le cas des monoamides en équilibre
avec une solution aqueuse d’acide nitrique, il n’a pas été trouvé d’électrolyte support soluble et stable

vis-a-vis de I’acide nitrique.

Les systémes ¢lectrochimiques comprenant des €lectrodes immergées dans différents électrolytes
ne sont pas a I’équilibre car il existe une interface entre ces solutions appelée « jonction liquide » qui
est le sicge d’un processus de transport de masse conduisant a mélanger les solutés. Si les solutions
ne sont pas initialement les mémes, cette jonction liquide n’est pas a I'équilibre car des flux de masse
se produisent continuellement a travers elle. Il existe trois types de jonctions liquides, dont une pour
laquelle les deux solutions ne sont pas composées du méme électrolyte, ce qui est le cas du systéme

composé par 1’¢électrode de référence ECS et les solutions de monoamides [45].
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