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Dans le cadre du développement de procédés futurs visant & séparer les actinides
mineurs tels que 'américium ou le curium par extraction liquide-liquide, des complexants sont
ajoutés en solution aqueuse afin d’assurer une désextraction sélective de ces éléments. Parmi
les complexants sélectifs envisagés, les ligands de type acide polyaminocarboxylique
apparaissent comme de bons candidats. De par la présence d’éléments radioactifs, ces ligands
sont soumis aux effets de la radiolyse, pouvant potentiellement impacter leur efficacité. L’objectif
de ce travail est d’étudier la stabilité radiolytique des acides polyaminocarboxyliques et de
déterminer si celle-ci differe lorsque le ligand est seul en solution ou engagé dans un complexe
avec un cation métallique.

Pour cette étude, le complexant modéle employé est un acide polyaminocarboxylique
cyclique, le DOTA (acide 1,4,7,10-tétraazacyclo-dodécantétraacétique) (Figure 1A). Cette
molécule posséde des propriétés intéressantes vis-a-vis de la complexation des cations
d’actinides au degré d’oxydation +lll et +1V, et forme des complexes DOTA-AnN de stcechiométrie
1:1 extrémement stables en solution aqueuse [1]. La stabilité radiolytique du DOTA sera étudiée
en faisant varier la nature et I'énergie du rayonnement ionisant utilisé, la composition de la
solution (eau pure, acide nitrique, ligand libre vs ligand engagé dans un complexe métallique).
En premier lieu des expériences de radiolyse externe sur cyclotron de solutions aqueuses de
DOTA libre ou de DOTA complexé avec un lanthanide ont été réalisées. Des expériences de
radiolyse interne de complexe DOTA-ANn, seront également réalisées en utilisant un cation
émetteur de rayonnement ionisant, tel que I'américium ou le plutonium.
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Figure 1 : Représentations A. du DOTA (acide 1,4,7,10-tétraazacyclo-
dodécantétraacétique) et B. du complexe DOTA-AN(III)).
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Les expériences de radiolyse externe des solutions de DOTA a différentes
concentrations dans I'eau pure et dans l'acide nitrique (HNO3; 0,1M et 1,0M) ont été réalisées
sur le cyclotron du CEMHTI d’'Orléans sous faisceau de particules alpha (*He?") d’énergie 9,4
MeV. Les rendements de formation de gaz tels que H, et CO, ainsi que ceux de H,O, et/ou
HNO, en solution ont été déterminés. Une augmentation de la concentration de DOTA génére
une production plus importante de gaz (H, et CO,) et conduit & une diminution du rendement de
formation de H,O,. A linverse, une augmentation de la concentration d’acide nitrique a révélé
une production plus importante de HNO, et une diminution de production de H, et CO,. Dans le
cas du CO; une baisse significative de production de gaz n’a été observée qu’a forte acidité
(radiolyse de DOTA en milieu HNOz 1,0 M). De plus, les solutions irradiées ont été caractérisées
par résonance magnétique nucléaire (RMN) et spectrométrie de masse a ionisation electrospray
(ESI-MS). Certains produits de dégradation majeurs ont pu étre identifiés, et proviennent
principalement de la perte de CO, ou de fragment -CH,COOH, ou encore de 'ouverture de son
cycle. Par ailleurs les premiers résultats de radiolyse externe de complexe DOTA-Nd ont mis en
évidence l'apparition de produits de dégradation différents ainsi qu’'une production de H,O,
moindre par rapport au DOTA libre.

En collaboration avec le LRMO (Laboratoire de Radiolyse et de la Matiére Organique) du
CEA Saclay, une méthode de dosage du DOTA par HPLC-MS est en cours de mise au point, et
permettra d’accéder au rendement de dégradation du DOTA aprés radiolyse. La poursuite des
études de radiolyse concernera - l'irradiation du systtme DOTA-Nd a différentes concentrations
et acidité par radiolyse alpha externe. Une série d’irradiation gamma sur l'installation Gammatec
a été lancé pour étudier l'influence de la nature et de I'énergie du rayonnement, et atteindre une
dose déposée totale de 1 MGy. De plus, les solutions irradiées de DOTA par radiolyse externe
pourront étre utilisées pour étudier leur capacité a complexer les cations d’An ou de Ln en
fonction de leur dégradation sous rayonnement. Enfin, la formation de complexe DOTA-An
(An=Pu, Am) permettra d’étudier la radiolyse directe du ligand DOTA lorsqu'il est engagé dans
un complexe avec un métal émetteur alpha.
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