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RESUME 

Quelques composés organophosphorés de types phosphonate et 
oxyde de phosphine ont été étudiés par les techniques d'extraction, liquide -
liquide et de Chromatographie de partage sur un solide poreux impregné 
d extractant. 

Un certain nombre de composés montrent des possibilités intéres­
santes pour la récupération des terres rares dont le comportement a été 
contrôlé à l'aide du cérium. 

Aucun des composés essayés n'est à retenir pour le strontium. 
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INTRODUCTION (*) 

Le projet de récupération des terres raros et du 
strontiun des solutions de produits de fission par extraction 
à l'acide di-2-ethyl hexyl phosphorique ayant été abandonné en 
particulier pareequ'il imposait la neutralisation des solutions, 
nous avons recherché de nouveaux extractante susceptibles d'opé­
rer en nilieu acide. 

Les extractante organophosphorés étudiés à ce jour 
montraient des possibilités intéressantes pour les terres 
rares (1-2-3-4-5-6). 

Un autre but de cette étude était de pouvoir utiliser 
un extractant organique déposé sur un support solido corine 
échangour d'ions solide» 

Le présent rapport représente l'ébauche du sujet en vue 
d'obtenir une solution satisfaisante. 

(*) Manuscrit reçu le 17 janvier I967. 



I - GENERALI TDS -

Dans un premier temps nous avons limité notre étude aux 
dérivés organophosphorés (Synthèses effectuées par l'IRCIIA sous 
contrat CEA n° 3150/r «A l'avenir nous pensons prospecter d'autres 
composés organiques dans la mesure où nous pourrons nous les procu­
rer. 

Le pouvoir d'extraction des composés a été déterminé par 
extraction liquide-liquide en tubes à essais dans les conditions 
suivantes : 

-3 
- Cerium en solution 510 M dans de l'acide nitrique de norma­

lité comprise entre 0,01 et 10 
- Extractant 0,5 M dans un diluant approprié 

Les principaux diluants utilisés sont : toluène, dodécanc, 
cyclohexanol, alcool amylique. 

Des déterminations de coefficients de partage en milieu 
produits de fission ont été également faites pour cérium et stron­
tium. Dans ce cas, 1'extractant était employé pur ou le plus concen­
tré possible dans un diluant. Le rapport des phases était de 1 et 
la durée d'agitation de une minute. 

II - EXTRACTION DU CERIUM SEUL -

Nous avons distingué deux catégories d'ex trac tants 
l'une comprenant les composés à base do phosphore, d'oxygène, de 
carbone et d'hydrogène, l'autre rassemblant les produits comportant 
un groupement azoté (fonction amine au phosphanide)· 



La variation du coefficient de partage du cériura en 

fonction de l'acidité de la phase aqueuse pour chacun des extrae« 

tants est représentée par une courbe· 

II A ­ 1ère catégorie 

1 ­ Composés nonofonctionnels (figure 1) 

a) (04Η90)2 = Ρ ­ C7 H 1 5 

0 

b) (C4HoO)2 = Ρ ­ CH2 ­ 0 ­ C4H9 

0 

c) (0θΗιγ)3 Β Ρ 0 (extractant 0,25 *) 

d) (C2H50)2 = Ρ ­ CH2 ­ 0 ­ C6H5 

0 0 

2 - Composés bifonctionnels (figure 2) 

a) j~(C4Hg0)2 = P.<1 CH2 

b) f(C4H90)2 = Ρ - CH2 - ] 

c) f(C4Hg0)2 = Ρ - CH2 -1 0 

III Β ­ 2ème catégorie 

1 ­ Composés monofonctionnels (figure 3) 

a) (C4H90)2 = Ρ ­ NH ­ C4Hg 

0 

CH3 , CH3 

b) (C4H90)2 = Ρ ­ NH ­ C ­ CH2 ­ C ­ CH3 

° CH3
 V

 CH3 

c) (C4H90)2 = Ρ ­ NH ­ (C5H4N) 

0 

d) (C4H90)2 = Ρ ­ NH ­ NH ­ C6H5 

0 

e) (C4H90)2 = Ρ ­ Ν = (C 4H 9) 2 

0 



2 ­ Composés bifonctionnels (figure 4) 

α)Γ(04Η90)2 « Ρ ­ NH ­ CH2 ­ ] 2 

b) (C 4H 90) 2 = Ρ ­ H ­ (CH2)2 ­ NH ­ Ρ = (OC4H9)2 

0
 bl2H25 ° 

c) (C4H90)2 = Ρ ­ H ­ Ρ = (OC4H9)2 

'4
H
9 

3 — Composés du type oxyde de pho3phine (figure 4) 

a) |(C4H9)2 = N|2 = Ρ ­ C4H9 

•~ 0 

t)J(C4H9)2 = Nj 3 S Ρ 0 

II C ­ Conclusions 

Il n'entre pas dans nos intentions d'aborder l'étude 

des mécanismes d'extraction pour ces produits dans l'immédiat· 

(Cette étude doit se faire sur des produits de pureté contrôlée)· 

Nous constatons simplement une certaine similitude du pouvoir 

d'extraction des produits de composition et de formule voisines. 

Des remarques générales peuvent être faites : 

­ la présence d'oxygène sur le phosphoryl est défavorable 

en raison de sa forte électronégativité. Ainsi, l'oxyde de phos­

phine II Λ1c est un bien meilleur extractant que les trois 

phosphonates IIA1 a, b, et d, de même que les composés IIB3 a 

etb, 

­ Pour un composé du type phosphonate, la nature du radical 

lié au phosphoryl sans l'intermédiaire d'oxygène peut faire va­

rier le pouvoir d'extraction. Si cette variation reste faible 

lorsque nous avons = Ρ ­ CH2 ­ R 

0 

ou = Ρ ­ N ^
R 

0
 X

R ' 

elle devient particulièrement intéressante pour le groupement : 

= Ρ ­ NH ­ R 

0 



8 

- Les dérivés bifonctionnels sont généralement de meilleurs 
extractante que les monofonctionnels· Les meilleurs résultats 
sont obtenus lorsque les deux phosphoryls sont voisins et que 
l'atome ou le radical les séparant est peu electronégatif. Le 
composé IIA2a est en particulier un extractant très puissant, 
mais nous ne sommes pas. sûrs de sa pureté. 

III - EXTRACTION DU CERIUM ET DU STRONTIUM EN BILIEU PRODUITS 
DE FISSION 

Le pouvoir d'extraction de ces produits évalué pour le 
cérium seul n'a d'intérêt pour nous que s'il se conserve en pré­
sence d'autres ions en quantité non négligeable· Les essais en 
milieu produits de fission sont donc indispensables pour en appré· 
cier la sélectivité· Pour ces déterminations nous avons utilisé 
ces extractante à leur concentration la plus élevée compatible 
avec l'extraction liquide-liquide. 

Le strontium a été également contrôlé. 

Les coefficients de partage pour un rapport des phases 
de 1 eont rassemblés dans le tableau suivant· 

Les extractions sont souvent accompagnées de variations 
de volumes dont les coefficients de partage ne tiennent pas 
compte· 



Extract 

II A1 

II A2 

II B1 

II B2 

II B3 

ant 

a 
b 
0 
d 

a 
b 
c 

a 
b 
0 
d 
e 

a 
b 
c 

a 
b 

Molarité et diluant 

Pur, 4,6 M 
Pur 3,4 M 
1 M Toluène 
Pur 4,4 M 

0,5 M Toluène 
Pur 2,6 M 
Pur 2,4 M 

Pur 3,7 M 
Pur 2,9 M 
2 M alcool amyl 
0,5 M Toluène 
Pur 2,9 M 

1,5 M Toluène 
Pur 1,6 M 
Pur 

Pur 2,7 M 
Pur 

Kd (Ce)0 

a 

17,6 
7,3 
0,4 
5,2 

6,6 
0,3 
7,5 

35 
20,5 
0,4 
0,2 
3,4 

11,2 
20 
89 

179 
2,3 

Kd (Sr)° 
a 

0,026 
0,015 
0 
0,093 

0,007 
0,001 
0,046 

0,019 
0,008 
0,103 
0 
0,006 

0,019 
0,026 
0,109 

0,1 
0,02 
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RESULTATS ­

­ Cas du cerium 

Plusieurs extractante peuvent être retenue. Dane l'ensem­

ble les composés comportant le groupement Ρ ­ N R2 sont de meil­

leurs extractants de mène que les dérivés bifonctionnels sont 

meilleurs que les mono. Toutefois, il y a des exceptions car la 

sélectivité dépend de nombreux facteurs. 

Les extractants II A1 a, II B1 a 

II A2 a, II B2 π 

et II B3 a 

sont susceptibles d'être utilisée pour récupérer le cérium mais 

de nombreux points restent à étudier : leur pureté, leur stabi­

lité, leur eélectivité..... 

— Cas du strontium 

Les résultats sont peu encourageants. Les coefficients 

de partage les meilleurs (10 ) sont inexploitables. De plus, il 

est difficile à l'aide de ces résultats d'orienter la recherche 

d'autres extractants; 
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IV - RECHERCHE DE L'EFFET SYNERGIQUE PAR ASSOCIATION D'EXTRAC-
TANTS 

Le synergisms en extraction par solvant est un phéno­
mène complexe qui dépend de la nature de l'ion, des extractants 
et du diluant (7-8-9-10)· 

Bien que la littérature laisse peu d'espoirs de 
rencontrer le synergisme pour le cérium, nous avons constaté 
qu'en associant deux extractants nous pouvions améliorer l'ex­
traction du cérium du milieu produits de fission· Le méoanisme 
en est vraisemblablement compliqué et il est probable qu'il ne 
e'agit dans ces essais que d'un synergisme apparent· 

En considérant le système 
C4H9 - g = f*N = (C 4H 9) 2 "I2 
Tributyl phosphate 
dodécane 
(Voir figure 5) 

Nous notons une augmentation des coefficients de partage très 
nette on milieu produits de fission lorsque la concentration 
en TBP augmente alors qu'il ne se produit rien en milieu 
oérium seul» 

Ce phénomène peut être utilisé en vue d'abaisser le 
prix de revient du solvant; 
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V - ESSAIS SUR COLONNES 

La bibliographie offre de nombreux exemples de chroma­
tographic de partage à l'aide d'extractants organiques déposés 
sur un support solide. Cotto technique s'est développée dans 
un but eseentiellcmont analytique. Nous avons essayé do l'appli­
quer à notro problème. Le support que nous avons choisi est le 
gel de silice (le charbon actif broyé est un meilleur adsorbant 
mai3 il pout catalysor certaines réactions de décomposition des 
extractants. De plus, le contact extractant phase aqueuse est 
mauvais), 

La quantité d'extractant qui peut ÔVre déposée sur 
un gel de silice do granulometrie comprise entro 0,1 et 0,3 
millimètres est de l'ordre de 25 ml pour 100 g. 

Un certain nombre d'extractants ont été mis sur 
colonne. Los capacités dus ¿changeurs ainsi préparés se sont 
révélées très faibius et au plus égales à 
(fixation en milieu produits de fiseion). 
révéléce très faibius et au plus égales à 1 mg g de cérium 

Un autre inconvénient de ces échnngeurs est le chan­
gement des propriétés physiques de 1'extractmt lorsqu'il se 
charge on sel. A plusieurs reprises, nous avons noté un entraî­
nement de 1'extractant par la solution do fixation. 

Ces résultats sont peu favorables au but que nous 
poursuivons. 
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CONCLUSIONS 

La prospection d'extractants organophosphorés pour 
la récupération des terres rares et du strontium en milieu 
acide que nous avons entreprise nous laisse espérer une so­
lution en ce qui concerne les terres rares» 

Le oas du strontium est plus difficile et il est 
assez douteux que nous puissions aboutir rapidement à une 
solution aatisfaisante· 

La possibilité d'utiliser un extractant organique 
déposé sur un support comme un éohangeur d'ions solide est 
actuellement peu intéressante, toutefois le principe n'est 
pas à condamner· 
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