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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 cl’lromatographie 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
contrélé & I'aide du cérium.,

Aucun des composés essayés n'est a retenir pour le strontium.
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INTRODUCTION (=)

Le projet de récupération des terres rares et du
gtrontiun des solutions de produits de fission par extraction
& l'dcide di-2-ethyl hexyl phosphorique ayant ¢t¢ abandonné cn
particulicr parcequ'il inposait 1la neutralisation des solutions,
nous avons recherché de nouveaux extractants susceptibles d'opd-

rer en milieu acidee.

Les c¢xtractants organophosphorés ¢é¢tudidés & ce jour
nontraient des possibilités intlrecssantes pour les terres

rarcs (1-2-3-4-5-6),

Un autrc but de cette étude &était de pouvoir utiliscr
un cxtractant organique déposé sur un support solide conme

échangcur d'ions solidce

Le présent rapport repriscnic 1'débauche du sujet en vuo

d'obtenir unc solution satisfoisante.

(*) Manuscrit regu le 17 janvier 1657,



I - GENERALITHS -

Dans un prenier temps nous avons limité notre étude aux
dérivés organophosphorés (Synthdses cffecctules par 1'IRCHA sous
contrat CEA n° 3150/r A l'avenir nous pensons prospccter d'autres
conposés organigues dans la mesurc ol nous pourrons nous les procu-

reXTe

Le pouvoir d'extraction des composés a ¢t¢é déterniné par

extraction ligquide~liquide cn tubes & essais dans les conditions

suivantes

3

- Cérium en solution 510" ° M dans de l'acide nitrique de norma-

1ité comprise entre 0,01 et 10
-~ Extractant 0,5 M dans un diluant approprié

Les principaux diluants utilisés sont : toluéne, doddécane,

cyclohexanol, alcool amylique.

Des déterminations de coefficicnts de partage en nmilieu
produits de fission ont été également faites pour cdérium et stron-
tiun. Dans ce cas, l'extractant ¢tait enployé pur ou lec plus concen-
tré possible dans un diluant. Le rapport des phascs ¢tait de 1 ct

la durée d'agitation de une nminute.
IT ~ EXTRACTION DU CERIUM SEUL -~

Nous avons distingué deux cntdégorics dtextractants
l'unc conprcnant les conposds & basce de phosphore, dloxygénc, de
carbonec ¢t d'hydrogéne, l'autrc rassemblant lcs produits comportant

un groupcnmnent azotd (fonction anine au phosphamido).



La variation du coefficient de partage du cérium en
fonction de l'acidité de la phase aqueuse pour chacun des ecxtrac-

tants est représentée par une courbe.

IT A - fdre catégorie

{ = Conposdés nmonofonctionnels (figure 1)

b) (C4Hg0)2 = P = CHy = 0 = C4Hg
0

c) (CgHy7)z = P 0 (extractant 0,25 x)

d) (CoHg0)»

P - CHy = § - CgHg
0 0

2 - Composés bifonctionnels (figure 2)

C4Hy0), = P-<{ cH
) [(cango)z = -], e
[~
b) [(C4Hq0), = P - CHp .]
1 C4Hg0)2 = F 2 -,
c¢) |(CqHg0), = P - CHy -] 0
- 0

IIT B - 2%ne catégorie

1 - Composés monofonctionnels (figure 3)

a) (C4HgO),

It

P - NH - CypHg

0
?HB ~ CH3
b) (C4Hg0)p = P = NE = C - CHp - C - CH3
0 éH; ™ CHz
c) (C4Eg0), = P = NH - (CsHyN)

d) (C4HgO0), - NH - NH - CgHg

o O OW

e) (C4HgO)) - N = (C4H9)2



2 - Composés bifonctionnels (figure 4)

- NH - CH, _]2

i

Oy OHW

a)[(C4H90)2

b) (C4HgO)> - g - (cHp), - NH - g = (OC4H9)2

12H25

c) (C4EGO)2

- g = (OC4H9)2

)
C4H9

3 -~ Composés du type oxyde de phosphine (figure 4)

a) BC4H9)2 = N]z = g - C4Hq
b){(C4H9)2 = N}3 EPpPpoO

IT C « Conclusions

Il n'entre pas dans nos intentions d'aborder 1l'étude
des mécanismes d'extraction pour ces produits dans l'inmnédiate.
(Cette ¢tude doit se faire sur des produits de pureté contr8léc).

Nous constatons sinplement une certaine similitude du pouvoir
d'extraction des produits de composition et de formule voisines,

Des remarques générales peuvent &trc faites

-~ la présence d'oxygeéne sur le phosphoryl est défavorabdble
en raison de sa forte électronégativité., Ainsi, l'oxyde de phosw-
phine II Al1c est un bien meilleur extractant que les trois
phosphonates IIA1 a, b, et d, de néme que les conposés IIB3 a
et b

- Pour un conposé du type phosphonate, la nature du radical
1ié au phosphoryl sans ltinternédiaire dtoxygéne peut faire va-

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

lorsque nous avons = P - CH, - R
0]
ou=P—N"R
0 Rt

elle devient particulidrenent intéressante pour le groupenment 3

=P « NH - R
0



-~ Les dérivés bifonctionnels sont généralement de meilleurs
extractants que les monofonctionnels., Les meilleurs résultats
sont obtenus lorsque les deux phosphoryls sont voisins et que
ltatome ou le radical les séparant est peu électronégatif. Le
composé IIA2a est en particulier un extractant trés puissant,

mais nous ne sommes pas sfirs de sa pureté.

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

Le pouvoir dl'extraction de ces produits évalué pour le
cérium seul n'a d'intér8t 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~
cler la sélectivité, Pour ces déterminations nous avons utilisé
ces extractants & leur concentration la plus élevée compatible

avec l'extraction liquide-liquide,

Le strontium a été également contr8lé,

Les coefficients de partage pour un rapport des phases

de {1 sont rassemblés dans le tableau suivent,

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

compte,



Extractant Molarité et diluant Kd (Ce)® Kd (sr)°
a a
II A1 a Pur, 4,6 M 17,6 0,026
b Pur 3,4 M T,3 0,015
o 1 M Toludne 0,4 0
d Pur 4,4 M 5,2 0,093
ITI A2 a 0,5 Toluéne ’ 0,007
Pur 2,6 M ' 0,001
Pur 2,4 M 7,5 0,046
II B1 a Pur 3,7 M 35 0,019
b Pur 2,9 M 20,5 0,008
c 2 M alcool amyl 0,4 0,103
d 0,5 Toluéne 0,z 0
e Pur 2,9 M 3,4 0,006
II B2 a 1,5 Toluéne 11,2 0,019
b Pur 1,6 M 20 0,026
Pur 89 0,109
II1 B3 a Pur 2,7 M 179 0,1
b Pur 2,3 0,02




I0

RESULTATS =

- Cas du cérium

Plusieurs extractants peuvent étre rctenus, Dans ll'ensemn~
ble les composés comportant le groupement g - N R2 sont de meil-
leurs extractants de¢ m8ne que les dérivés bifonctionnels sont
meilleurs que les mono. Toutefois, il y a des exceptions car la

sélectivité dépend de nombreux facteurs.

Les extractants ITI A1 a, II B1 a
IT A2 a, II B2 o
et II B3 a

sont susceptibles d'@tre utilisés pour récupérer le cdérium mais
de nombreux points restent & étudier : leur purcecté, leur stabi-

1lité, lcur sélectivitéeiseas

- Cas du strontium

Les résultats sont peu encourageantse. Les coefficients
de partage les meilleurs (10-1) sont inexploitables., De plus, il
est difficile & 1l'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 synergisme en extraction par solvant est un phéno-
mdne complexe qui dépend de la nature de l'ion, des extractants

et du diluant {7-8~9~10),

Bien que 1la littérature laisse peu dl'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 mécanisme
en est vroisemblablementcompliqué et il est probable qutil ne

Blagit dans cces ossais que d'un synergisme apparent.

BEn congidérant le systéme

C4Hg - B = [N = (C4Hg), ']2
Tributyl phosphate

dodécane

(Voir figure 5)

Nous notons une augmentation des coefficients de partage trds
nette en milieu produits de fission lorsque la concentration
en TBP gugmente alors qu'il ne se produit rien en milicu

cérium seul.

Ce phénomdne peut 8tre utilisé en vue d'abaisser le

prix de revient du solvant.

-
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V - ESSAIS SUR COLONNES

La bibliographice offre de nombreux oxemnples de chroma-
togroaphiec de partage & ltaide d'extractoants organiques déposés
sur un support solide. Cetto technique s‘ést développéo dans
un but esscntiellenent analytique. Nous avons cessayé do ll'appli-
quer & notrc problémc. Le support que nous avons choisi est 1le
gel de silice (le charbon actif broyé cest un meilleur adsorbant
mais 11 peut catalyser certaines réactions de décomposition des
extract-nts. De plus, lc contact extractant phase aqueuse est

nauvais).

La quant;té d'extractant gui peut 8vre déposée sur
un gel dec silice de¢ granulonétrie comprise entre 0,1 et 0,3

nillinétres est de 1l'ordrc de 25 ml pour 100 g.

Un certain noubre dtextractants ont été nmis sur
colonne. Lecs capacités dus édchangeurs aingi préparés se sont
o . - -1 .
révélécs trés faibics et cu plus égales a | mg g de cériun

(fixation on wmilieu produits de fission).

Un autre inconvénient de ces échangeurs est le chane
genent des propriétés physiques de ltextract:nt lorsqu'il se
charge en sels A plusicurs reprises, nous avons noté un entrat-

nement de llextrnctant por la solution deo fixation,

Ces résultats sont peu favornbles au but que nous

poursuivons.
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CONCLUSIONS

La prospection dl'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 cas du strontium est plus difficile et il est
asseg douteux que nous puissions aboutir rapidement & une

solution satisfaisantes

La possibilité d'utiliser un extractant organique
déposé sur un support comme un échangeur d'ions solide est
actuellement peu intéressante, toutefois le principe n'est

pas & condamner,
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