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(54)  Procédé  de  récupération  de  l'uranium  (VI)  présent  dans  des  solutions  d'acide  phosphorique. 
L'invention  a  pour  objet  un  procédé  de  récupération  de 

l'uranium  (VI)  présent  dans  une  solution  d'acide  phosphor- 
ique. 

Selon  ce  procédé,  on  met  en  contact  ladite  solution  avec 
un  solvant  organique  comprenant  un  système  d'extractants 
constitués  respectivement :  par  un  oxyde  neutre  de  phos- 
phine  de  formule: 

dans  laquelle  R1,  R2  et  R3  qui  sont  identiques  ou  différents 
représentent  des  radicaux  alkyle,  aryle  ou  alcoxyalkyle,  et 
par  un  composé  organophosphoré  acide  de  formule: 

dans  laquelle  R4  et  R5  qui  sont  identiques  ou  différents, 
représentent  un  radical  alkoxyalkyle  linéaire  ou  ramifié 
comportant  au  moins  une  fonction  étheroxyde  ou  un  radical 
aryloxyalkyle. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  p o u r   o b j e t   u n  

p r o c é d é   de  r é c u p é r a t i o n   de  l ' u r a n i u m   (VI)  p r é s e n t  

d a n s   des   s o l u t i o n s   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e ,   en  p a r -  
t i c u l i e r   d a n s   des   s o l u t i o n s   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e  

o b t e n u e s   à  p a r t i r   de  m i n e r a i s   p h o s p h a t é s .  

On  s a i t   que  l e s   m i n e r a i s   p h o s p h a t é s  

c o m p r e n n e n t   d e s   t e n e u r s   non  n é g l i g e a b l e s   en  u r a -  

n ium  q u i ,   l o r s   de  l ' a t t a q u e   de  c e s   m i n e r a i s   p a r  

une  s o l u t i o n   s u l f u r i q u e ,   p a s s e n t   d a n s   l a   s o l u t i o n  

d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   o b t e n u e .   A u s s i ,   i l   e s t   i n t é -  

r e s s a n t   de  r é c u p é r e r   l ' u r a n i u m   p r é s e n t   d a n s   c e s  

s o l u t i o n s   q u i   c o n s t i t u e n t   une  s o u r c e   c o m p l é m e n -  

t a i r e   i m p o r t a n t e   d ' u r a n i u m .  

Les  p r o c é d é s   c o n n u s   a c t u e l l e m e n t   p o u r  
r é c u p é r e r   l ' u r a n i u m   p r é s e n t   d a n s   de  t e l l e s   s o l u -  

t i o n s ,   f o n t   g é n é r a l e m e n t   a p p e l   à  l ' e x t r a c t i o n   a u  

moyen  de  s o l v a n t s   o r g a n i q u e s   a p p r o p r i é s .   P a r m i  

l e s   s o l v a n t s   u t i l i s é s   j u s q u ' à   p r é s e n t ,   de  b o n s  

r é s u l t a t s   o n t   é t é   o b t e n u s   a v e c   d e s   s o l v a n t s   c o m -  

p r e n a n t   un  m é l a n g e   s y n e r g i q u e   d ' e x t r a c t a n t s ,   p a r  

e x e m p l e   des   m é l a n g e s   d ' a c i d e   d i a l k y l p h o s p h o r i q u e  

e t   d ' o x y d e   n e u t r e   de  p h o s p h i n e ,   t e l s   que  c e u x   d é -  

c r i t s   d a n s   la   d e m a n d e   de  b r e v e t   f r a n ç a i s  

n°  2442  796  d é p o s é   l e   2 8 . 1 1 . 7 8   au  nom  du  C o m m i s -  

s a r i a t   à  l ' E n e r g i e   A t o m i q u e .  

B i e n   que  c e s   s y s t è m e s   d ' e x t r a c t a n t s  

p e r m e t t e n t   d ' o b t e n i r   d e s   r é s u l t a t s   s a t i s f a i -  

s a n t s ,   on  a  d é v e l o p p é   d e s   r e c h e r c h e s   p o u r   t r o u v e r  

d ' a u t r e s   s y s t è m e s   d ' e x t r a c t a n t s   c a p a b l e s   de  c o n -  

d u i r e   à  des   t a u x   d ' e x t r a c t i o n   en  u r a n i u m   p l u s   i m -  

p o r t a n t s .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  p r é c i s é m e n t  

p o u r   o b j e t   un  p r o c é d é   de  r é c u p é r a t i o n   de  l ' u r a -  

n ium  (VI)  au  moyen  d ' u n   s o l v a n t   o r g a n i q u e   q u i  



p e r m e t   d ' o b t e n i r   de  m e i l l e u r s   t a u x   d ' e x t r a c t i o n  

en  u r a n i u m   que  l e s   s o l v a n t s   c o n n u s   a c t u e l l e m e n t .  

Le  p r o c é d é ,   s e l o n   l ' i n v e n t i o n ,   de  r é -  

c u p é r a t i o n   de  l ' u r a n i u m   (VI)  p r é s e n t   d a n s   une  s o -  

l u t i o n   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   p a r   m i s e   en  c o n t a c t  

de  l a d i t e   s o l u t i o n   a v e c   un  s o l v a n t   o r g a n i q u e   a p t e  
à  e x t r a i r e   l ' u r a n i u m ,   se  c a r a c t é r i s e   en  ce  q u e  
l e d i t   s o l v a n t   o r g a n i q u e   c o m p r e n d   un  s y s t è m e   d ' e x -  

t r a c t a n t s   c o n s t i t u é s   r e s p e c t i v e m e n t   p a r  :  

-  un  o x y d e   n e u t r e   de  p h o s p h i n e   de  f o r m u l e  :  

d a n s   l a q u e l l e   RZ,  R2  e t   R3  q u i   s o n t   i d e n t i q u e s  

ou  d i f f é r e n t s ,   r e p r é s e n t e n t   d e s   r a d i c a u x   a l k y -  

l e ,   a r y l e ,   ou  a l c o x y a l k y l e  ;   e t  

-  un  c o m p o s é   o r g a n o p h o s p h o r é   a c i d e   r é p o n d a n t   à  l a  

f o r m u l e  :  

d a n s   l a q u e l l e   R4  e t   R5  q u i   s o n t   i d e n t i q u e s   o u  

d i f f é r e n t s ,   r e p r é s e n t e n t   un  r a d i c a l   a l k o x y a l -  

k y l e   l i n é a i r e   ou  r a m i f i é   c o m p o r t a n t   au  m o i n s  

une  f o n c t i o n   é t h e r - o x y d e   ou  un  r a d i c a l   a r y l o x y -  

a l k y l e .  

S e l o n   l ' i n v e n t i o n ,   l e   r a d i c a l   a l k o x y -  

a l k y l e   a  a v a n t a g e u s e m e n t   de  9  à  23  a t o m e s   de  c a r -  

b o n e .  

S e l o n   l ' i n v e n t i o n ,   l e   c o m p o s é   o r g a n o -  

p h o s p h o r é   a c i d e   p e u t   ê t r e   c o n s t i t u é   p a r   un  e s t e r  

p h o s p h o r i q u e   d ' a l c o o l   s e c o n d a i r e   ou  p a r   un  e s t e r  

p h o s p h o r i q u e   d ' a l c o o l   p r i m a i r e .   Dans  le   c a s   d e s  

e s t e r s   p h o s p h o r i q u e s   d ' a l c o o l   p r i m a i r e ,   c e u x - c i  



r é p o n d e n t   a v a n t a g e u s e m e n t   à  la   f o r m u l e  :  

d a n s   l a q u e l l e   R6  e t   R7  q u i   s o n t   i d e n t i q u e s   o u  

d i f f é r e n t s ,   s o n t   d e s   r a d i c a u x   a l k y l e   ou  a r y l e ,   e t  

n  e t   n '   q u i   s o n t   i d e n t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s ,   s o n t  

d e s   n o m b r e s   é g a u x   à  2  ou  3 .  

En  e f f e t ,   on  a  t r o u v é   que  d a n s   l e   c a s  

d e s   e s t e r s   d ' a l c o o l s   p r i m a i r e s ,   l a   p r é s e n c e   d e  

p l u s i e u r s   f o n c t i o n s   é t h e r - o x y d e   n ' a m é l i o r a i t   p a s  
l e s   r é s u l t a t s   o b t e n u s ,   e t   que  p a r   a i l l e u r s ,   l e  

p o u v o i r   e x t r a c t a n t   a u g m e n t a i t   l o r s q u e   l a   f o n c -  

t i o n   é t h e r - o x y d e   é t a i t   p l u s   p r o c h e   du  g r o u p e m e n t  

p h o s p h a t e .  

A u s s i ,   n  e t   n'  s o n t   de  p r é f é r e n c e   é g a u x  

à  2 .  

De  p l u s ,   s i   l ' o n   v e u t   r é a l i s e r   l a   r é e x -  

t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   au  moyen  d ' u n e   s o l u t i o n  

a q u e u s e   t e l l e   q u ' u n e   s o l u t i o n   de  c a r b o n a t e   d ' a m -  

monium  e t   d ' a m m o n i a q u e ,   i l   e s t   p r é f é r a b l e   que  l e s  

r a d i c a u x   a l k y l e   R6  e t   R7  a i e n t   au  m o i n s   8  a t o m e s  

de  c a r b o n e   p o u r   é v i t e r   l a   f o r m a t i o n   d ' u n e   t r o i -  

s i è m e   p h a s e   l o r s   de  c e t t e   r é e x t r a c t i o n .  

A  t i t r e   de  c o m p o s é s   de  ce  t y p e   s u s c e p -  
t i b l e s   d ' ê t r e   u t i l i s é s ,   on  p e u t   c i t e r   l e   c o m p o s é  

d a n s   l e q u e l   R6  e t   R7  r e p r é s e n t e n t   le   r a d i c a l  

é t h y l - 2 - h e x y l e ,   e t   n  e t   n'   s o n t   é g a u x   à  2 .  

Le  c o m p o s é   o r g a n o p h o s p h o r é   a c i d e   p e u t  

a u s s i   ê t r e   c o n s t i t u é   p a r   un  e s t e r   p h o s p h o r i q u e  

d ' a l c o o l   s e c o n d a i r e   r é p o n d a n t   à  la   f o r m u l e   I V  :  



d a n s   l a q u e l l e   R   e t   R9,  q u i   s o n t   i d e n t i q u e s   o u  

d i f f é r e n t s ,   r e p r é s e n t e n t   un  r a d i c a l   a l k y l e   o u  

a r y l e ,   e t   p  e t   q  q u i   p e u v e n t   ê t r e   i d e n t i q u e s   o u  

d i f f é r e n t s , s o n t   é g a u x   à  1  ou  2 .  

De  p r é f é r e n c e ,   p  e t   q  s o n t   é g a u x   à  1 ,  

c a r   l e   p o u v o i r   e x t r a c t a n t   du  s y s t è m e   a u g m e n t e  

l o r s q u e   l a   f o n c t i o n   é t h e r - o x y d e   du  c o m p o s é   o r g a -  

n o p h o s p h o r é   a c i d e   e s t   p r o c h e   du  g r o u p e m e n t   p h o s -  

p h a t e .  

Par   a i l l e u r s ,   p o u r   p e r m e t t r e   é g a l e m e n t  

l a   r é e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   d a n s   une  s o l u t i o n  

a q u e u s e   de  c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m   e t   d ' a m m o n i a q u e ,  

l e s   r a d i c a u x   R8  e t   R9  o n t   de  p r é f é r e n c e   au  m o i n s  

4  a t o m e s   de  c a r b o n e   p o u r   é v i t e r   l a   f o r m a t i o n  

d ' u n e   t r o i s i è m e   p h a s e   l o r s   de  c e t t e   r é e x t r a c t i o n .  

A  t i t r e   d ' e x e m p l e   d ' e s t e r   p h o s p h o r i q u e  

d ' a l c o o l   s e c o n d a i r e   s u s c e p t i b l e   d ' ê t r e   u t i l i s é ,  

on  p e u t   c i t e r   le   c o m p o s é   de  f o r m u l e   (IV)  d a n s  

l a q u e l l e   p  e t   q  s o n t   é g a u x   à  1  e t   R8  e t   R 9 , r e p r é -  

s e n t e n t   l e   r a d i c a l   b u t y l e .  

En  e f f e t ,   d e s   e s s a i s   de  r é e x t r a c t i o n  

e f f e c t u é s   en  u t i l i s a n t   comme  s y s t è m e   d ' e x t r a c -  

t a n t s   l e   c o m p o s é   de  f o r m u l e   (IV)  d a n s   l a q u e l l e   R8 

e t   R9  r e p r é s e n t e n t   le   r a d i c a l   p r o p y l e   e t   p  e t   q  

s o n t   é g a u x   à  1,  e t   de  l ' o x y d e   de  d i - n - h e x y l o c t o -  

x y m é t h y l p h o s p h i n e   (POX  11)  o n t   m o n t r é   que   la   s o -  

l u b i l i t é   d e s   s e l s   a l c a l i n s   de  ce  c o m p o s é   a c i d e  



e s t   t e l l e   q u ' e l l e   c o n d u i t   à  la   f o r m a t i o n   d ' u n e  

t r o i s i è m e   p h a s e .   En  r e v a n c h e ,   s i   l ' o n   a u g m e n t e   l e  

n o m b r e   d ' a t o m e s   de  c a r b o n e   d e s   c h a î n e s   a l k y l e   d e  

ce  c o m p o s é   a c i d e ,   on  p e u t   é v i t e r   ce  p h é n o m è n e .  

Les  c o m p o s é s   o r g a n o p h o s p h o r é s   a c i d e s  

de  f o r m u l e   ( I I I )   ou  de  f o r m u l e   (IV)  u t i l i s é s   d a n s  

le   p r o c é d é   de  l ' i n v e n t i o n   p e u v e n t   ê t r e   o b t e n u s  

p a r   t r a n s e s t é r i f i c a t i o n   ou  p a r   e s t é r i f i c a t i o n  

d ' u n   d é r i v é   du  p h o s p h o r e   a v e c   l ' a l c o x y a l c o o l   c o r -  

r e s p o n d a n t ,   c e t t e   r é a c t i o n   é t a n t   s u i v i e   é v e n -  

t u e l l e m e n t   d ' u n e   o x y d a t i o n   e t / o u   d ' u n e   h y d r o l y -  

s e .  

Comme  d é r i v é s   du  p h o s p h o r e ,   o n  p e u t  
u t i l i s e r   un  a c i d e   d i a l k y l   p h o s p h o r e u x ,   l ' o x y -  

c h l o r u r e   de  p h o s p h o r e   ou  e n c o r e   l ' a n h y d r i d e   p h o s -  

p h o r i q u e   P 2 0 5 .  

L o r s q u e   le   d é r i v é   du  p h o s p h o r e   e s t   u n  

a c i d e   d i a l k y l   p h o s p h o r e u x ,   la   r é a c t i o n   de  t r a n s -  

e s t é r i f i c a t i o n   a v e c   l ' a l c o x y a l c o o l   c o r r e s p o n d a n t  

e s t   s u i v i e   d ' u n e   r é a c t i o n   d ' o x y d a t i o n   p u i s   d ' u n e  

h y d r o l y s e   p o u r   d o n n e r   l e   c o m p o s é   o r g a n o p h o s p h o r é  

a c i d e   c o r r e s p o n d a n t .   L ' o x y d a t i o n   p e u t   ê t r e   r é a -  

l i s é e   p a r   a c t i o n   du  c h l o r u r e   de  s u l f u r y l e   S O 2 C l 2  
e t   l ' h y d r o l y s e   p a r   a c t i o n   de  s o u d e   e t   p a r   a c t i o n  

d ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e .  

A i n s i ,   d a n s   l e   c a s   où  l ' o n   u t i l i s e  

l ' a c i d e   d i é t h y l   p h o s p h o r e u x   p o u r   la   p r é p a r a t i o n  

d e s   c o m p o s é s   de  f o r m u l e   IV  a v e c   R8  =  R9  e t  n   =  p ,  

le   s c h é m a   r é a c t i o n n e l   e s t   l e   s u i v a n t  :  



P o u r   o b t e n i r   d e s   c o m p o s é s   de  f o r m u l e   I V  

d a n s   l e q u e l s   R   e t   R9,  p  e t   q  s o n t   d i f f é r e n t s ,   i l  

s u f f i t   de  r e m p l a c e r   d a n s   l e   s c h é m a   r é a c t i o n n e l  

p r é c é d e n t ,   l ' a l c o o l   s e c o n d a i r e   u t i l i s é   p a r   l ' a l -  

c o o l   s e c o n d a i r e   de  f o r m u l e   s u i v a n t e  :  

R 8 - O - ( C H 2 ) p - C H O H - ( C H 2 ) q - O - R 9  

De  même,  l o r s q u ' o n   v e u t   p r é p a r e r   l e s  

c o m p o s é s   de  f o r m u l e   I I I ,   i l   s u f f i t   de  r e m p l a c e r  

d a n s   le   s c h é m a   r é a c t i o n n e l   p r é c é d e n t   l ' a l c o o l   s e -  

c o n d a i r e   u t i l i s é   p a r   d e u x   m o l é c u l e s   d ' a l c o o l   p r i -  

m a i r e   i d e n t i q u e s   de  f o r m u l e  :  

R 6 - O - ( C H 2 ) n - 1 - C H 2 O H  

ou  p a r   d e u x   m o l é c u l e s   d ' a l c o o l s   p r i m a i r e s   d i f f é -  

r e n t s   d a n s   l e   c a s   où  l ' o n   v e u t   o b t e n i r   un  c o m p o s é  

de  f o r m u l e   I I I   d a n s   l a q u e l l e   R6  e t   R7,  e t   é v e n -  

t u e l l e m e n t   n  e t   n '   s o n t   d i f f é r e n t s .  

Dans   ce  d e r n i e r   c a s ,   i l   e s t   n é c e s s a i r e  

de  r é a l i s e r   une  p u r i f i c a t i o n   d e s   p r o d u i t s   o b t e n u s  

p o u r   s é p a r e r   l e   c o m p o s é   d é s i r é .  

L o r s q u e   le   d é r i v é   de  p h o s p h o r e   e s t  

l ' o x y c h l o r u r e   de  p h o s p h o r e   POC13,  on  r é a l i s e   l a  

r é a c t i o n   d ' e s t é r i f i c a t i o n   a v e c   l ' a l c o x y a l c o o l  

c o r r e s p o n d a n t   en  p r é s e n c e   d ' u n e   b a s e ,   en  p a r t i -  



c u l i e r   d ' u n e   b a s e   o r g a n i q u e   t e r t i a i r e ,   p u i s   o n  

s o u m e t   le   p r o d u i t   o b t e n u   à  une  h y d r o l y s e ,   ce  q u i  

c o n d u i t   à  l ' o b t e n t i o n   d ' u n   m é l a n g e   de  mono  e t   d e  

d i a c i d e s   que   l ' o n   s é p a r e   e n s u i t e .  

Pou r   l ' o b t e n t i o n   de  c o m p o s é s   de  f o r m u -  

l e   IV  d a n s   l a q u e l l e   R8  e t   R9,  p  e t   q  s o n t   i d e n t i -  

q u e s ,   l e   s c h é m a   r é a c t i o n n e l   e s t   l e   s u i v a n t  :  

Dans   le   c a s   où  l ' o n   v e u t   o b t e n i r   l e s  

c o m p o s é s   de  f o r m u l e   IV  d a n s   l a q u e l l e   R8,  R9,  p  e t  

q  s o n t   d i f f é r e n t s ,   on  u t i l i s e   comme  p r o d u i t   d e  

d é p a r t ,   l ' a l c o o l   s e c o n d a i r e   c o r r e s p o n d a n t   d e  

f o r m u l e  :  

L o r s q u ' o n   v e u t   o b t e n i r   le   c o m p o s é   d e  

f o r m u l e   I I I   d a n s   l a q u e l l e   R6  e t   R7  s o n t   d i f f é -  

r e n t s ,   on  u t i l i s e   deux   m o l é c u l e s   des   a l c o o l s   c o r -  

=  r e s p o n d a n t s   e t   on  s o u m e t   l e s   p r o d u i t s   o b t e n u s   à  

une  s é p a r a t i o n   p o u r   i s o l e r   le   m o n o a c i d e   c o r r e s -  

p o n d a n t   du  m é l a n g e   de  mono  e t   de  d i a c i d e   o b t e n u s .  



L o r s q u ' o n   p a r t   d ' u n   d é r i v é   du  p h o s p h o -  

re   c o n s t i t u é   pa r   l ' a n h y d r i d e   p h o s p h o r i q u e   P 2 O 5 ,  
on  r é a l i s e   l ' e s t é r i f i c a t i o n   a v e c   l ' a l c o x y a l c o o l  

c o r r e s p o n d a n t ,   à  l ' a b r i   de  l ' h u m i d i t é ,   on  o b t i e n t  

a i n s i   un  m é l a n g e   de  mono  e t   de  d i a c i d e s   q u i   p e u -  
v e n t   a u s s i   c o n t e n i r   un  p h o s p h a t e   n e u t r e   e t   d e s  

i m p u r e t é s   t e l l e s   que  d e s   p y r o p h o s p h a t e s   e t   d e s  

p o l y m è r e s .  

Les   a l c o x y a l c o o l s   u t i l i s é s   comme  p r o -  
d u i t s   de  d é p a r t   p o u r   l a   s y n t h è s e   d e s   c o m p o s é s   o r -  

g a n o - p h o s p h o r é s   a c i d e s   p e u v e n t   ê t r e   p r é p a r é s   p a r  
r é a c t i o n   d ' u n   a l c o o l a t e   de  s o d i u m   s u r   l e   d é r i v é  

d i c h l o r é   d ' u n   a l c o o l   s e c o n d a i r e ,   p a r   e x e m p l e ,  

d ' a l c o o l a t e   de  s o d i u m   s u r   le   d i c h l o r o - l , 3 - p r o p a -  

n o l - 2 ,   s e l o n   le   s c h é m a  r é a c t i o n n e l   s u i v a n t  :  

L o r s q u ' o n   v e u t   o b t e n i r   des   a l c o x y a l -  

c o o l s   p r i m a i r e s ,   on  f a i t   r é a g i r   un  a l c o o l a t e   d e  

s o d i u m   s u r   l e   d é r i v é   c h l o r é   d ' u n   a l c o o l   p r i m a i r e .  

S e l o n   l ' i n v e n t i o n ,   l ' o x y d e   n e u t r e   d e  

p h o s p h i n e   r é p o n d a n t   à  l a   f o r m u l e   I  p r é c i t é e   c o m -  

p r e n d ,   de  p r é f é r e n c e ,   au  m o i n s   un  r a d i c a l   a l c o x y -  

a l k y l e ,   p a r   e x e m p l e ,   un  r a d i c a l   a l c o x y m é t h y l e  

a y a n t   de  4  à  12  a t o m e s   de  c a r b o n e .   L o r s q u e   l e s  

a u t r e s   r a d i c a u x   s o n t   d e s   r a d i c a u x   a l k y l e ,   c e u x - c i  

o n t   g é n é r a l e m e n t   de  4  à  12  a t o m e s   de  c a r b o n e ,   e t  

i l s   s o n t   de  p r é f é r e n c e   l i n é a i r e s .  

A  t i t r e   d ' e x e m p l e s   de  t e l s   o x y d e s   n e u -  

t r e s   de  p h o s p h i n e   s u s c e p t i b l e s   d ' ê t r e   u t i l i s é s ,  

on  p e u t   c i t e r   l ' o x y d e   de  d i - i s o b u t y l - o c t o x y m é -  

t h y l p h o s p h i n e ,   l ' o x y d e   de  d i - n - b u t y l - o c t o x y m é -  

t h y l p h o s p h i n e ,   l ' o x y d e   de  d i - n - p e n t y l - o c t o x y m é -  



t h y l p h o s p h i n e ,   e t   l ' o x y d e   de  d i - n - h e x y l - o c t o x y -  

m é t h y l p h o s p h i n e   (POX  1 1 ) .  

Ces  o x y d e s   de  p h o s p h i n e   p e u v e n t   ê t r e  

p r é p a r é s   en  f a i s a n t   r é a g i r   un  s e l   h a l o g è n o   m a g n é -  

s i e n   d ' o x y d e   de  p h o s p h i n e   s e c o n d a i r e   a v e c   un  h a -  

l o g é n u r e   o r g a n i q u e   de  f o r m u l e   RX  d a n s   l a q u e l l e   R 

r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a l c o x y a l k y l e ,   p a r   e x e m p l e ,  

un  é t h e r   c h l o r o m é t h y l   n - o c t y l i q u e ,   comme  c e l a   e s t  

d é c r i t   d a n s   l e   b r e v e t   f r a n ç a i s   2 . 3 4 6 . 3 6 1   d é p o s é  

le   1 3 / 1 2 / 7 3 .  

On  p e u t   é g a l e m e n t   u t i l i s e r   d a n s   l e   p r o -  

c é d é   de  l ' i n v e n t i o n   des   o x y d e s   de  t r i a l k y l p h o s -  

p h i n e   d a n s   l e s q u e l s   l e s   r a d i c a u x   a l k y l e   o n t   de  4 

à  14  a t o m e s   de  c a r b o n e ,   p a r   e x e m p l e   l ' o x y d e   d e  

t r i - n - o c t y l p h o s p h i n e   ( T O P O ) .  

P o u r   la   m i s e   en  o e u v r e   du  p r o c é d é   d e  

l ' i n v e n t i o n ,   on  d i l u e   g é n é r a l e m e n t   le   s y s t è m e  

d ' e x t r a c t a n t s   d a n s   un  s o l v a n t   o r g a n i q u e   i n e r t e  

c o n s t i t u é   p a r   e x e m p l e   p a r   un  h y d r o c a r b u r e   s a t u r é  

a y a n t   au  m o i n s   8  a t o m e s   de  c a r b o n e   t e l   que   l e  

d o d é c a n e ,   ou  pa r   un  m é l a n g e   d ' h y d r o c a r b u r e s .  

A v a n t a g e u s e m e n t ,   d a n s   le   s o l v a n t   o r g a -  

n i q u e   l e s   c o n c e n t r a t i o n s   en  c o m p o s é   o r g a n o p h o s -  

p h o r é   a c i d e   e t   en  o x y d e   n e u t r e   de  p h o s p h i n e   s o n t  

t e l l e s   que   l e   r a p p o r t   m o l a i r e   du  c o m p o s é   o r g a n o -  

p h o s p h o r é   a c i d e   sur   l ' o x y d e   n e u t r e   de  p h o s p h i n e ,  

s o i t   c o m p r i s   e n t r e   1  e t   9,  e t   de  p r é f é r e n c e  

de  2  à  4 .  

On  p r é c i s e   que  l e   p r o c é d é   de  l ' i n v e n -  

t i o n   p e u t   ê t r e   mis   en  o e u v r e   d a n s   t o u t   a p p a r e i l  

c l a s s i q u e   d ' e x t r a c t i o n   t e l   que  des   b a t t e r i e s   d e  

m é l a n g e u r s   d é c a n t e u r s ,   d e s   c o l o n n e s   p u l s é e s ,   d e s  

e x t r a c t e u r s   c e n t r i f u g e s ,   e t c . . .  

S e l o n   l ' i n v e n t i o n ,   l ' u r a n i u m   e x t r a i t  

d a n s   l e   s o l v a n t   o r g a n i q u e   p e u t   ê t r e   r é e x t r a i t   e n -  



s u i t e   d a n s   une   s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e   p h o s p h o -  

r i q u e   c o n t e n a n t   é v e n t u e l l e m e n t   un  a g e n t   r é d u c -  

t e u r   de  f a ç o n   à  r é d u i r e   l ' u r a n i u m   VI  en  u r a n i u m  

IV  p o u r   f a c i l i t e r   sa  r é e x t r a c t i o n .  

De  p r é f é r e n c e   s e l o n   l ' i n v e n t i o n ,   o n  
r é a l i s e   l a   r é e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   d a n s   un  a p -  
p a r e i l   de  r é e x t r a c t i o n   c o m p o r t a n t   au  m o i n s   d e u x  

é t a g e s .   Dans   ce  c a s ,   on  met   en  c i r c u l a t i o n   d a n s  

l e s d i t s   é t a g e s ,   l e d i t   s o l v a n t   o r g a n i q u e   c o n t e -  

n a n t   l ' u r a n i u m   en  l ' i n t r o d u i s a n t   d a n s   l e   p r e m i e r  

é t a g e ,   on  met   en  c i r c u l a t i o n   d a n s   l e s d i t s   é t a g e s ,  

à  c o n t r e - c o u r a n t   d u d i t   s o l v a n t   o r g a n i q u e ,   une   s o -  

l u t i o n   a q u e u s e   de  c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m   en  l ' i n -  

t r o d u i s a n t   d a n s   l e   d e r n i e r   é t a g e   en  q u a n t i t é  

t e l l e   q u ' e l l e   r e p r é s e n t e   50  à  80%  de  l a   q u a n t i t é  

s t o e c h i o m é t r i q u e   n é c e s s a i r e   p o u r   n e u t r a l i s e r   l e  

c o m p o s é   o r g a n o p h o s p h o r é   a c i d e   e t   p o u r   t r a n s f o r -  

mer  l ' u r a n i u m   p r é s e n t   d a n s   l e   s o l v a n t   o r g a n i q u e  

en  u r a n y l   t r i c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m ,   e t   on  a j o u t e  

de  l ' a r m o n i a c   s o u s   f o r m e   de  gaz   ou  de  s o l u t i o n  

a q u e u s e   à  l a   s o l u t i o n   de  c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m  

c i r c u l a n t   d a n s   l e   p r e m i e r   é t a g e   p o u r   m a i n t e n i r   l e  

pH  d u d i t   p r e m i e r   é t a g e   à  une  v a l e u r   c o m p r i s e   e n -  

t r e   8  e t   9 , 5 ,   e t   de  p r é f é r e n c e   e n t r e   8  e t   8 , 5 .  

De  p r é f é r e n c e ,   on  r é a c i d i f i e  

l e   s o l v a n t   o r g a n i q u e   a m m o n i é   s o r t a n t   du  d e r -  

n i e r   é t a g e   de  r é e x t r a c t i o n   en  le   f a i s a n t   r é a g i r  

a v e c   un  a c i d e   p o u r   é l i m i n e r   l ' a m m o n i u m   s o u s   f o r m e  

de  s e l   d ' a m m o n i u m ,   e t   on  r é u t i l i s e   le   s o l v a n t   o r -  

g a n i q u e   a i n s i   r é a c i d i f i é   pour  r é a l i s e r   l ' e x t r a c t i o n  

de  l ' u r a n i u m .  

A v a n t a g e u s e m e n t ,   l ' a c i d e   e s t   c h o i s i  

d a n s   le   g r o u p e   c o m p r e n a n t   l ' a c i d e   s u l f u r i q u e ,  

l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   e t   l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e .  

De  p r é f é r e n c e ,   e n c o r e ,   on  r é a c i d i f i e  



le   s o l v a n t   o r g a n i q u e   ammonié   s o r t a n t   du  d e r n i e r  

é t a g e   de  r é e x t r a c t i o n   en  le  f a i s a n t   r é a g i r   a v e c  

l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   r é c u p é r é   à  l a   f i n   de  l ' e x -  

t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m .  

Ce  mode  p r é f é r e n t i e l   de  r é e x t r a c t i o n  

de  l ' u r a n i u m   p e r m e t   d ' o b t e n i r   en  f i n   de  r é e x t r a c -  

t i o n   une  s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' u r a n i u m   à  p a r t i r   d e  

l a q u e l l e   on  p e u t   r é c u p é r e r   f a c i l e m e n t   l ' u r a n i u m  

d i r e c t e m e n t   aux  normes  d é f i n i e s   par  les   r a f f i n e u r s ,   d o n c  

sans  cyc le   de  p u r i f i c a t i o n   complémenta i re ,   s o i t   sous  fo rme  

d ' o x y d e ,  s o i t   sous  la  forme  d 'un  u rana te   a l c a l i n   ou  a l c a l i -  

n o - t e r r e u x ,   avec  un  rendement   g loba l   de  r é c u p é r a t i o n   en  u r a  

nium  s u p é r i e u r   à  90%. 

Par   a i l l e u r s ,   i l   c o n d u i t   à  l a   f o r m a t i o n  

de  p r o d u i t s   r é u t i l i s a b l e s .   En  e f f e t ,   l e   s o l v a n t  

o r g a n i q u e   q u i   a  é t é  r é a c i d i f i é  p a r   t r a i t e m e n t   a v e c  
de  l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   p e u t   ê t r e   r é u t i l i s é   p o u r  
l ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m ,   e t   l e   p h o s p h a t e   d ' a m -  

monium  o b t e n u   l o r s   du  t r a i t e m e n t   de  r é a c i d i f i c a t i o n  

du  s o l v a n t   o r g a n i q u e   e s t   un  p r o d u i t   c o m m e r c i a l i -  

s a b l e   ou  r e c y c l a b l e   d a n s   une  u n i t é   d ' e n g r a i s   p a r  

e x e m p l e .  

S e l o n   l ' i n v e n t i o n ,   on  e f f e c t u e   de  p r é -  

f é r e n c e   l a   r é e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   d a n s   t r o i s  

é t a g e s .   Dans   ce  c a s ,   on  met  en  c i r c u l a t i o n   l e  

s o l v a n t   o r g a n i q u e   c o n t e n a n t   l ' u r a n i u m   du  p r e m i e r  

au  t r o i s i è m e   é t a g e   e t   on  i n t r o d u i t   d a n s   le   t r o i -  

s i è m e   é t a g e   une  s o l u t i o n   a q u e u s e   de  c a r b o n a t e  

d ' a m m o n i u m   ou  un  m é l a n g e   de  gaz  c a r b o n i q u e   e t  

d ' a m m o n i a c   p r é a l a b l e m e n t   d i s s o u s   d a n s   l ' e a u   s o u s  

f o r m e   de  c a r b o n a t e   r e p r é s e n t a n t   50  à  80%  de  l a  

q u a n t i t é   s t o e c h i o m é t r i q u e   n é c e s s a i r e   p o u r   n e u -  

t r a l i s e r   l e   c o m p o s é   o r g a n o p h o s p h o r é   a c i d e   du  s o l -  

v a n t   o r g a n i q u e   e t   p o u r   t r a n s f o r m e r   l ' u r a n i u m   e n  

u r a n y l   t r i c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m .   C e t t e   s o l u t i o n  



c i r c u l e   du  t r o i s i è m e   é t a g e   au  p r e m i e r   é t a g e   e t   o n  
l u i   a j o u t e   a v a n t   son   e n t r é e   d a n s   l e   p r e m i e r   é t a g e  

de  l ' a m m o n i a c   s o u s   f o r m e   de  gaz  ou  de  s o l u t i o n  

a q u e u s e ,   l a   q u a n t i t é   a j o u t é e   é t a n t   t e l l e   q u ' o n  
m a i n t i e n t   le   pH  du  p r e m i e r   é t a g e   à  une  v a l e u r  

c o m p r i s e   e n t r e   8  e t   8 , 5 .  

En  e f f e t ,   p o u r   d e s   pH  i n f é r i e u r s   à  8 ,  
l e   t a u x   de  r é e x t r a c t i o n   d ' u r a n i u m   d é c r o î t   e t   p o u r  
d e s   pH  s u p é r i e u r s   à  8 , 5 ,   l a   q u a n t i t é   d ' a m m o n i a c  

i n t r o d u i t e ,   s a n s   p e r m e t t r e   d ' o b t e n i r   une  a m é l i o -  

r a t i o n   du  t a u x   de  r é e x t r a c t i o n   en  u r a n i u m ,   c o n -  
d u i t   à  la   f o r m a t i o n   d ' é m u l s i o n s .  

De  p r é f é r e n c e ,   on  a j o u t e   l ' a m m o n i a c  

s o u s   la   f o r m e   d ' u n e   s o l u t i o n   a q u e u s e   a y a n t   u n e  

c o n c e n t r a t i o n   m o l a i r e   en  a m m o n i a c   de  5M  à  7 , 5 M .  

Dans   c e s   é t a g e s ,   l e   s o l v a n t   o r g a n i q u e  

c h a r g é   en  u r a n i u m   e t   c o n t e n a n t   é g a l e m e n t   du  f e r  

se  t r a n s f o r m e   peu   à  peu   au  c o n t a c t   de  l ' a m m o n i a c  

en  un  s e l   - d ' a m m o n i u m   e t   la   p h a s e   a q u e u s e  

q u i   se  d é p l a c e   à  c o n t r e - c o u r a n t ,   s ' e n r i c h i t   e n  

u r a n i u m   e t   en  f e r ,   le   c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m   f o r -  

m a n t   a v e c   l ' u r a n i u m   l ' u r a n y l   t r i c a r b o n a t e   d ' a m -  

monium  qu i   r e s t e   en  s o l u t i o n   e t   le   f e r   se  t r a n s -  

f o r m a n t   en  h y d r o x y d e   f e r r i q u e   q u i   p r é c i p i t e   e t  

q u i   p e u t   ê t r e   s é p a r é   p a r   d é c a n t a t i o n   de  la   p h a s e  

a q u e u s e .  

A  l a   s o r t i e   du  t r o i s i è m e   é t a g e ,   le   s o l -  

v a n t   o r g a n i q u e   a m m o n i é   e s t   de  p r é f é r e n c e   r é a c i d i f i é  

p a r   t r a i t e m e n t   au  moyen   d ' u n   a c i d e   t e l   que  l ' a c i -  

de  s u l f u r i q u e ,   l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   ou  l ' a c i d e  

p h o s p h o r i q u e ,   ce  q u i   p e r m e t   de  r é c u p é r e r   une  p h a -  

se  o r g a n i q u e   ne  c o n t e n a n t   p l u s   d ' i o n s   ammonium  e t  

une  p h a s e   a q u e u s e   c o n t e n a n t   un  s e l   d ' a m m o n i u m .  

De  p r é f é r e n c e ,   p o u r   ce  t r a i t e m e n t ,   o n  

u t i l i s e   une  f r a c t i o n   de  l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   r é -  



c u p é r é   à  la   f i n   de  l ' é t a p e   d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a -  

n i u m .  

D ' a u t r e s   c a r a c t é r i s t i q u e s   e t   a v a n t a g e s  

de  l ' i n v e n t i o n   a p p a r a î t r o n t   m i e u x   à  la   l e c t u r e  

d e s   e x e m p l e s   s u i v a n t s   d o n n é s   b i e n   e n t e n d u   à  t i t r e  

i l l u s t r a t i f   e t   non  l i m i t a t i f ,   en  r é f é r e n c e   a u x  

d e s s i n s   a n n e x é s   s u r   l e s q u e l s  :  

-  l a   f i g u r e   1  r e p r é s e n t e   l e s   v a r i a t i o n s  

du  c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  de  l ' u r a n i u m   ( c o u r -  

be  1)  e t   du  f e r   ( c o u r b e   2)  en  f o n c t i o n   d e s   t e -  

n e u r s   r e s p e c t i v e s   en  e x t r a c t a n t s   du  s o l v a n t   o r g a -  

n i q u e  ;  

-  l a   f i g u r e   2  r e p r é s e n t e   l e s   v a r i a t i o n s  

du  c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  de  l ' u r a n i u m   en  f o n c -  

t i o n   de  l a   c o n c e n t r a t i o n   en  H3PO4  de  l a   p h a s e  

a q u e u s e ,   p o u r   t r o i s   s y s t è m e s   d ' e x t r a c t a n t s  ;  

-  l a   f i g u r e   3  r e p r é s e n t e   l e s   v a r i a t i o n s  

du  c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  de  l ' u r a n i u m   en  f o n c -  

t i o n   de  l a   t e m p é r a t u r e   p o u r   d i f f é r e n t s   s y s t è m e s  

d ' e x t r a c t a n t s  ;  

-  l a   f i g u r e   4  r e p r é s e n t e   l e s   v a r i a t i o n s  

d e s   c o e f f i c i e n t s   de  p a r t a g e   de  l ' u r a n i u m   ( c o u r -  

be  1)  e t   du  f e r   ( c o u r b e   2)  en  f o n c t i o n   du  t e m p s  

d ' e x t r a c t i o n  ;  

-  l a   f i g u r e   5  i l l u s t r e   l e s   v a r i a t i o n s  

de  l a   t e n e u r   en  u r a n i u m   ( m g . l - 1 )   du  s o l v a n t   o r g a -  

n i q u e   en  f o n c t i o n   de  la   t e n e u r   en  u r a n i u m   de  l a  

p h a s e   a q u e u s e ,   p o u r   t r o i s   s y s t è m e s   d ' e x t r a c -  

t a n t s ,   e t  

-  l a   f i g u r e   6  i l l u s t r e   l e s   v a r i a t i o n s  

de  l a   t e n e u r   en  u r a n i u m   ( c o u r b e   1)  e t   en  f e r  

( c o u r b e   2)  du  s o l v a n t   o r g a n i q u e   en  f o n c t i o n   d u  

n o m b r e   de  c o n t a c t s  ;   e t  

-  l a   f i g u r e   7  r e p r é s e n t e   s c h é m a t i q u e -  

ment   une  i n s t a l l a t i o n   de  t r a i t e m e n t   d ' a c i d e   p h o s -  

p h o r i q u e   p o u r   la  m i se   en  o e u v r e   du  p r o c é d é   d e  

l ' i n v e n t i o n .  



EXEMPLE  1 

Ce t   e x e m p l e   se  r a p p o r t e   à  la   r é c u p é r a -  

t i o n   de  l ' u r a n i u m   p r é s e n t   d a n s   une  s o l u t i o n  

d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   6M  c o n t e n a n t   l g / 1   d ' u r a n i u m  

(VI)  e t   i l   i l l u s t r e   l ' e f f e t   de  l a   t e m p é r a t u r e   e t  

de  l a   n a t u r e   du  s y s t è m e   d ' e x t r a c t a n t s   su r   le   t a u x  

d ' e x t r a c t i o n   en  u r a n i u m .  

Dans  c e t   e x e m p l e ,   on  u t i l i s e   l e s   d i f f é -  

r e n t s   c o m p o s é s   o r g a n o p h o s p h o r é s   a c i d e s   du  t a -  

b l e a u   1  a v e c   de  l ' o x y d e   de  t r i o c t y l p h o s p h i n e  

(TOPO)  ou  a v e c   de  l ' o x y d e   de  d i - n - h e x y l - o c t o x y m é -  

t h y l   p h o s p h i n e   (POX  1 1 ) .   Les   deux  e x t r a c t a n t s  

s o n t   d i l u é s   d a n s   l ' h y f r a n e   120  q u i   e s t   un  h y d r o -  

c a r b u r e   s a t u r é   r a m i f i é   de  n o m b r e   de  c a r b o n e s  

moyen  é g a l   à  12  e t   l a   t e n e u r   en  c o m p o s é   o r g a n o -  

p h o s p h o r é   a c i d e   du  s o l v a n t   e s t   de  0 ,5   M  e t   s a  

t e n e u r   en  o x y d e   de  p h o s p h i n e   e s t   de  0 , 1 2 5   M. 

On  r é a l i s e   l ' e x t r a c t i o n   d a n s   l e s   c o n -  

d i t i o n s   s u i v a n t e s  :   on  met   en  c o n t a c t   à  23°C  ou  à  

40°C  p e n d a n t   e n v i r o n   15  mn,  un  v o l u m e   de  l a   s o l u -  

t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   a v e c   un  v o l u m e  

du  s o l v a n t   o r g a n i q u e ,   on  a g i t e   m é c a n i q u e m e n t   l e s  

d e u x   p h a s e s   en  p r é s e n c e ,   on  l e s   s é p a r e   pa r   c e n -  

t r i f u g a t i o n ,   p u i s   on  p r é l è v e   e t   on  a n a l y s e   c h a c u -  

ne  des   p h a s e s   a f i n   de  d é t e r m i n e r   sa  c o n c e n t r a t i o n  

en  u r a n i u m ,   c e l l e - c i   é t a n t   m e s u r é e   p a r   s p e c t r o -  

p h o t o m é t r i e   au  d i b e n z o y l   m é t h a n e ,   l ' u r a n i u m  

é t a n t   p r é a l a b l e m e n t   e x t r a i t   d a n s   une  s o l u t i o n  

d ' o x y d e   de  t r i o c t y l p h o s p h i n e  ;   on  d é t e r m i n e   e n -  

s u i t e   l e   c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  de  l ' u r a n i u m  

q u i   e s t   é g a l   au  r a p p o r t   de  l a   c o n c e n t r a t i o n   e n  

u r a n i u m   de  la   p h a s e   o r g a n i q u e   su r   l a   c o n c e n t r a -  

t i o n   en  u r a n i u m   de  l a   p h a s e   a q u e u s e .  

Les  r é s u l t a t s   o b t e n u s   s o n t   d o n n é s   d a n s  

l e   t a b l e a u   1,  c i - j o i n t .  



Au  vu  de  c e s   r é s u l t a t s ,   on  c o n s t a t e   q u e  

l ' e f f e t   de  s y n e r g i e   e s t   le   p l u s   i m p o r t a n t   a v e c  

l e s   c o m p o s é s   7  e t   8  qu i   s o n t   d e s   e s t e r s   p h o s p h o -  

r i q u e s   d ' a l c o o l s   s e c o n d a i r e s .   C e p e n d a n t ,   l ' e f f e t  

de  s y n e r g i e   e s t   é g a l e m e n t   t r è s   i m p o r t a n t   a v e c   l e s  

c o m p o s é s   3  e t   5  d a n s   l e s q u e l s   l a   f o n c t i o n   é t h e r -  

o x y d e   e s t   p r o c h e   du  g r o u p e m e n t   p h o s p h a t e .  

On  c o n s t a t e   p a r   a i l l e u r s   que   l ' i n t r o -  

d u c t i o n   de  deux   f o n c t i o n s   é t h e r - o x y d e   p e r m e t  
d ' a m é l i o r e r   l e s   r é s u l t a t s   l o r s q u e   c e s   d e u x  

f o n c t i o n s   s o n t   i n t r o d u i t e s   s u f f i s a m m e n t   p r è s   d u  

g r o u p e m e n t   p h o s p h a t e   comme  d a n s   l e   c a s   d e s   c o m p o -  
s é s   n°  7  e t   8,  a l o r s   que  l ' e f f e t   o b t e n u   a v e c   d e u x  

f o n c t i o n s   en  l i g n e   ( c o m p o s é   n °6 )   e s t   p l u t ô t   n é -  

f a s t e .  

Dans   t o u s   l e s   c a s ,   l e   c o e f f i c i e n t   d e  

p a r t a g e   de  l ' u r a n i u m   a u g m e n t e   a v e c   l e   n o m b r e  

d ' a t o m e s   de  c a r b o n e   des   c h a î n e s   a l c o x y .  

On  p r é c i s e   que  l e s   c o m p o s é s   7  e t   8  d u  

t a b l e a u   1  o n t   é t é   o b t e n u s   de  l a   f a ç o n   s u i v a n t e .  

A - P r é p a r a t i o n   de  l ' a c i d e   b i s - ( d i b u t o x y - 1 , 3 - p r o -  

p y l - 2 )   p h o s p h o r i q u e   ( c o m p o s é   n°8  dénommé  c i - a p r è s  

H B I D I B O P P ) .  

a)  P r é p a r a t i o n   du  d i b u t o x y - l , 3 - P r o p a -  

n o l - 2  

On  d i s s o u t   à  c h a u d   t o u t   en  a g i t a n t   99  g  

de  s o u d e   en  p a s t i l l e s   à  90%  ( s o i t   2 , 2 3   m o l e s )  

d a n s   1665  g  de  b u t a n o l   a n h y d r e   ( s o i t   2 2 , 5   m o l e s ) .  

L o r s q u e   la   s o u d e   e s t   e n t i è r e m e n t   s o l u b i l i s é e ,   o n  

l a i s s e   r e f r o i d i r   e t ,   à  la   t e m p é r a t u r e   a m b i a n t e ,  

on  c o u l e   139  g  de  d i c h l o r o - l , 3 - p r o p a n o l - 2   ( s o i t  



1 , 0 8   m o l e ) .   La  r é a c t i o n   n ' e s t   pas   e x o t h e r m i q u e .  

La  c o u l é e   t e r m i n é e ,   on  c h a u f f e   au  r e f l u x   p e n d a n t  

une  h e u r e .   On  o b s e r v e   l a   f o r m a t i o n   d ' u n   p r é c i p i t é  

de  c h l o r u r e   de  s o d i u m .   On  l a i s s e   r e f r o i d i r ,   o n  
f i l t r e   e t   on  c h a s s e   l ' e x c è s   de  b u t a n o l .   On  l a v e  

l e   r é s i d u   d e u x   f o i s   à  l ' e a u .   On  e x t r a i t   à  

l ' é t h e r ,   on  s è c h e   s u r   du  s u l f a t e   de  m a g n é s i u m   e t  

on  c h a s s e   l ' é t h e r .   On  d i s t i l l e   le   r é s i d u  ;   p o i n t  

d ' é b u l l i t i o n  :   1 1 0 - 1 1 2 ° C / 1 5  m m  H g .   On  r é c u p è r e  

143  g  de  p r o d u i t .   R e n d e m e n t  :   65%.  

b)  P r é p a r a t i o n   de  l ' a c i d e   b i s - ( d i b u t o -  

x y - l , 3 - p r o p y l - 2 )   p h o s p h o r e u x   pa r   t r a n s e s t é r i f i -  

c a t i o n  :  

On  met   143  g  de  d i b u t o x y - l , 3 - p r o p a n o l -  

2  ( s o i t   0 , 7   m o l e )   e t   4 8 , 3 6   g  d ' a c i d e   d i é t h y l p h o s -  

p h o r e u x   ( s o i t   0 , 3 5   m o l e )   s o u s   c o u r a n t   d ' a r g o n  

d a n s   un  b a l l o n   à  d i s t i l l e r   a v e c   c o l o n n e   de  V i -  

g r e u x .   On  c h a u f f e   p r o g r e s s i v e m e n t   j u s q u ' à   e n v i -  

r o n   150°C  d a n s   un  b a i n   d ' h u i l e   e t   on  o b s e r v e   l a  

d i s t i l l a t i o n   de  l ' é t h a n o l .   On  m a i n t i e n t   c e t t e  

t e m p é r a t u r e   t a n t   que   l ' a l c o o l   d i s t i l l e   p u i s   o n  
l ' é l è v e   p r o g r e s s i v e m e n t   j u s q u ' à   1 8 0 ° C .   On  l a i s s e  

r e f r o i d i r   e t   on  d i s t i l l e   s o u s   v i d e   l e s   p r o d u i t s  

l é g e r s   e t   c e u x   q u i   n ' o n t   p a s   r é a g i .   On  r é c u p è r e  

25  g  d ' é t h a n o l   ( r e n d e m e n t  :   78%)  e t   150  g  d ' a c i -  

de  b r u t   ( r e n d e m e n t  :   9 4 % ) .  

c)  O x y d a t i o n   e t   p r é p a r a t i o n   du  c h l o r u -  

re   d ' a c i d e  :  



On  met  d a n s   un  r é a c t e u r   150  g  de  l ' a c i -  

de  c i - d e s s u s   ( s o i t   0 , 3 3   mo le )   e t   150  ml  de  b e n z è -  

ne .   On  r e f r o i d i t   à  0°C  e t   on  c o u l e   g o u t t e   à  g o u t -  

t e ,   t o u t   en  a g i t a n t ,   une  s o l u t i o n   de  c h l o r u r e   d e  

s u l f u r y l e   p r é p a r é e   à  p a r t i r   de  4 4 , 2 7   g  d e  

S O 2 C l 2 ( s o i t   0 , 3 3   m o l e )   e t   50  ml  de  b e n z è n e   de  f a -  

çon  à  m a i n t e n i r   la   t e m p é r a t u r e   e n t r e   0  e t   5°C.   L a  

c o u l é e   t e r m i n é e ,   on  l a i s s e   r e m o n t e r   la   t e m p é r a t u -  

r e   p r o g r e s s i v e m e n t   p u i s   on  d é g a z e   le   m é l a n g e   a u  

moyen  d ' a z o t e   p e n d a n t   une  h e u r e .   On  c h a s s e   l e  

s o l v a n t   s o u s   v i d e   e t   on  r é c u p è r e   160  g  d ' u n   r é s i -  

du  v i s q u e u x .   R e n d e m e n t  :   e n v i r o n   1 0 0 % .  

d)  P r é p a r a t i o n   de  l ' a c i d e   b i s - ( d i b u t o -  

x y - l , 3 - p r o p y l - 2 )   p h o s p h o r i q u e  

On  met  1 6 0  g   du  c h l o r u r e   c i - d e s s u s  

( s o i t   0 , 3 3   m o l e )   e t   150  ml  d ' e a u   d a n s   le  r é a c t e u r  

( m é l a n g e   non  h o m o g è n e ) .   On  r e f r o i d i t   e n t r e   0  e t  

5°C  e t   on  c o u l e   g o u t t e   à  g o u t t e   165  ml  de  s o u d e  

4N  ( s o i t   0 , 6 6   m o l e ) .   La  r é a c t i o n   n ' e s t   pas   e x o -  

t h e r m i q u e   e t   on  o b s e r v e   la   f o r m a t i o n   du  s e l   d e  

s o d i u m   q u i   e s t   i n s o l u b l e .   La  c o u l é e   t e r m i n é e ,   o n  

l a i s s e   s o u s   a g i t a t i o n   à  t e m p é r a t u r e   a m b i a n t e   p e n -  
d a n t   1  h e u r e ,   p u i s   on  c h a u f f e   à  4 0 - 5 0 ° C   p e n d a n t  

une  h e u r e .   A p r è s   r e f r o i d i s s e m e n t ,   on  d é p l a c e  

l ' a c i d e   de  son  s e l   de  s o d i u m   p a r   un  a c i d e   f o r t  

( p a r   e x e m p l e   H C l ) .   On  r é c u p è r e   140  g  de  p r o d u i t .  

R e n d e m e n t  :   88%.  

C a r a c t é r i s a t i o n   du  p r o d u i t  

-  D o s a g e   de  l a   p u r e t é   pa r   p o t e n t i o m é t r i e  



-  m o n o - a c i d e  :   9 7 , 7 2 %  

-  d i - a c i d e   :  2 , 5 2 %  

-  I . R .  :  ν   ( P = O )  =   1235  c m - 1  

-  RMN'H :   C o n f i r m a t i o n   de  l a   s t r u c t u r e .  

-  A n a l y s e   é l é m e n t a i r e  

B - P r é p a r a t i o n   de  l ' a c i d e   b i s - ( d i p r o p o x y - 1 , 3 - p r o -  

p y l - 2 )   p h o s p h o r i q u e   ( c o m p o s é   n ° 7 ) .  

On  u t i l i s e   le   même  mode  o p é r a t o i r e   q u e  

d a n s   l e   c a s   de  l a   f a b r i c a t i o n   du  c o m p o s é   n°  8  s a u f  

que  l ' a l c o o l   de  d é p a r t   e s t   l e   p r o p a n o l   au  l i e u   du  b u -  

t a n o l .  

On  r é c u p è r e   a i n s i   l ' a c i d e   b i s - ( d i p r o p o x y - 1 , 3 -  

p r o p y l - 2 )   p h o s p h o r i q u e .  

C a r a c t é r i s a t i o n .  

-  D o s a g e   p o t e n t i o m é t r i q u e  :   1  s e u l e   a c i d i t é  -  

p u r e t é   98  % 



-  D o s a g e   v o l u m é t r i q u e   à  la   s o u d e   ( p h é n o l p h t a l é i -  

n e )  -   p u r e t é   9 6 , 5 %  

-  RMN  du  p r o t o n  :   C o n f o r m e   à  l a   f o r m u l e .  

EXEMPLE  2 

Dans   c e t   e x e m p l e ,   on  é t u d i e   l ' i n f l u e n -  

ce  des   t e n e u r s   r e s p e c t i v e s   en  c o m p o s é   o r g a n o p h o s -  

p h o r é   a c i d e   e t   en  o x y d e   n e u t r e   de  p h o s p h i n e   s u r  

l ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m .   Le  s o l v a n t   o r g a n i q u e  

e s t   c o n s t i t u é   p a r   de  l ' h y f r a n e   120  c o n t e n a n t   u n  

m é l a n g e   d ' h y d r o g é n o p h o s p h a t e   de  b i s ( d i b u t o x y -  

1 , 3 - p r o p y l - 2 ) ,   c ' e s t - à - d i r e   du  c o m p o s é   n°8  du  t a -  

b l e a u   1  e t   d ' o x y d e   de  d i - n - h e x y l o c t o x y m é t h y  

. p h o s p h i n e   (POX 11)   p o u r   r é c u p é r e r   l ' u r a n i u m   à  

p a r t i r   d ' u n e   s o l u t i o n   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   6N 

c o n t e n a n t   1 , 1   g  pa r   l i t r e   d ' u r a n i u m   VI .   On  u t i l i -  

se  d a n s   c h a q u e   c a s   une  c o n c e n t r a t i o n   t o t a l e   d e  

0 ,5   M  en  e x t r a c t a n t s   e t   on  r é a l i s e   l ' e x t r a c t i o n  

d a n s   l e s   mêmes  c o n d i t i o n s   que   c e l l e s   de  l ' e x e m -  

p l e   1 .  

Les   r é s u l t a t s   o b t e n u s   s o n t   d o n n é s   s u r  

l a   c o u r b e   (1)  de  la   f i g u r e   1,  q u i   r e p r é s e n t e   l e s  

v a r i a t i o n s   du  c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  de  l ' u r a -  

n ium  en  f o n c t i o n   de  la   t e n e u r   en  c o m p o s é   o r g a n o -  

p h o s p h o r é   a c i d e   du  s o l v a n t   o r g a n i q u e .  

Sur  c e t t e   f i g u r e ,   l a   c o u r b e   2  r e p r é s e n -  

t e   l e s   v a r i a t i o n s   du  c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  d u  

f e r   en  f o n c t i o n   de  la   t e n e u r   en  c o m p o s é   r é a l i s e  



l ' e x t r a c t i o n   d a n s   l e s   mêmes  c o n d i t i o n s   à  p a r t i r  
d ' u n e   s o l u t i o n   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   6M  c o n t e n a n t  

1 , 1   g / 1   de  f e r   I I I .  

On  p r é c i s e   que  l a   t e n e u r   en  f e r   d e s  

d e u x   p h a s e s   a  é t é   d é t e r m i n é e   p a r   a b s o r p t i o n   a t o -  

m i q u e .  

Au  vu  de  c e t t e   f i g u r e ,   on  c o n s t a t e   q u e  
l e s   m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   p r é s e n t a n t   l e   m o i n s   d e  

r i s q u e   de  v a r i a t i o n   du  c o e f f i c i e n t   d ' e x t r a c t i o n  

s o n t   o b t e n u s   l o r s q u e   le   s o l v a n t   o r g a n i q u e   c o n -  

t i e n t   0 , 3 6   M  de  c o m p o s é   o r g a n o p h o s p h o r é   a c i d e   e t  

0 , 1 4   M  d ' o x y d e   de  p h o s p h i n e ,   e t   que  de  b o n s   r é -  

s u l t a t s   s o n t   o b t e n u s   l o r s q u e   le   r a p p o r t   m o l a i r e  

du  c o m p o s é   o r g a n o p h o s p h o r é   a c i d e   s u r   l ' o x y d e   n e u -  

t r e   de  p h o s p h i n e   e s t   de  1  à  9 .  

EXEMPLE  3 

Ce t   e x e m p l e   i l l u s t r e   l ' i n f l u e n c e   de  l a  

c o n c e n t r a t i o n   en  a c i d e   p h o s p h o r i q u e   de  l a   s o l u -  

t i o n   a q u e u s e   su r   l ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   VI ,   à  

2 3 ° C ,   au  moyen  d e s   s y s t è m e s   d ' e x t r a c t a n t s   n°  I ,  

I I   e t   I I I   du  t a b l e a u   2  d i l u é s   d a n s   de  l ' h y f r a -  

ne  120 .   Dans   c e t   e x e m p l e ,   on  r é a l i s e   l ' e x t r a c t i o n  

d a n s   l e s   mêmes  c o n d i t i o n s   que   c e l l e s   de  l ' e x e m -  

p l e   1 .  

Les   r é s u l t a t s   o b t e n u s   s o n t   d o n n é s   s u r  

la   f i g u r e   2  qu i   r e p r é s e n t e   l e s   v a r i a t i o n s   d u  

c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  de  l ' u r a n i u m   VI  en  f o n c -  

t i o n   de  l a   c o n c e n t r a t i o n   en  a c i d e   p h o s p h o r i q u e   d e  

la   p h a s e   a q u e u s e .   Sur   c e t t e   f i g u r e ,   l e s   c o u r b e s  

I ,   I I   e t   I I I   i l l u s t r e n t   r e s p e c t i v e m e n t   l e s   r é s u l -  

t a t s   o b t e n u s   a v e c   l e s   s y s t è m e s   d ' e x t r a c t a n t s   I ,  

I I   e t   I I I   du  t a b l e a u   2 .  

Dans   t o u s   l e s   c a s ,   le   c o e f f i c i e n t   d e  

p a r t a g e   D  de  l ' u r a n i u m   d é c r o î t   en  f o n c t i o n   de  l a  

c o n c e n t r a t i o n   en  a c i d e   p h o s p h o r i q u e ,   m a i s   i l   d é -  



c r o î t   de  f a ç o n   m o i n s   i m p o r t a n t e   a v e c   l e s   s y s t è m e s  

d ' e x t r a c t a n t s   I I   e t   I I I   de  l ' i n v e n t i o n .  

EXEMPLE  4 

Cet   e x e m p l e   i l l u s t r e   l ' i n f l u e n c e   de  l a  

t e m p é r a t u r e   sur   l ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   VI.   On 

r é a l i s e   l ' e x t r a c t i o n   d a n s   l e s   mêmes  c o n d i t i o n s  

que   c e l l e s   des   e x e m p l e s   2  e t   3  en  f a i s a n t   v a r i e r  

l a   t e m p é r a t u r e   de  10  à  60°C  e t   en  u t i l i s a n t   l e s  

s y s t è m e s   d ' e x t r a c t a n t s   I  à  IV  du  t a b l e a u   2  d i l u é s  

d a n s   de  l ' h y f r a n e   120 .   Les   r é s u l t a t s   o b t e n u s   s o n t  

r e p r é s e n t é s   su r   la   f i g u r e   3  où  l e s   c o u r b e s   I ,   I I ,  

I I I   e t   IV  se  r a p p o r t e n t   r e s p e c t i v e m e n t   aux  s y s t è -  

mes  I ,   I I ,   I I I   e t   I V .  

Au  vu  de  c e t t e   f i g u r e ,   on  c o n s t a t e   q u e  
l e   c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   de  l ' u r a n i u m   VI  d é c r o î t  

l o r s q u e   la   t e m p é r a t u r e   a u g m e n t e .   C e p e n d a n t   à  

6 0 ° C ,   le   c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   o b t e n u   a v e c   l e  

s y s t è m e   n°  I I I   s e l o n   l ' i n v e n t i o n ,   e s t   e n c o r e   d e u x  

f o i s   s u p é r i e u r   à  c e l u i   o b t e n u   à  40°C  a v e c   le   s y s -  
t è m e  N °   I  de  l ' a r t   a n t é r i e u r .  

EXEMPLE  5 

Dans  c e t   e x e m p l e ,   on  r é a l i s e   l ' e x t r a c -  

t i o n   de  l ' u r a n i u m   à  p a r t i r   d ' u n e   s o l u t i o n   d ' a c i d e  

p h o s p h o r i q u e   6M  c o n t e n a n t   1 , 0 6   g / 1   d ' u r a n i u m   V I  

e t   4 , 7 0   g / 1   de  f e r   I I I ,   en  u t i l i s a n t   le   s y s t è m e  

d ' e x t r a c t a n t s   n°  I I I   du  t a b l e a u   2  d i l u é   d a n s  

l ' h y f r a n e   120  e t   en  o p é r a n t   d a n s   l e s   mêmes  c o n d i -  

t i o n s   que  c e l l e s   de  l ' e x e m p l e   1.  m a i s   en  d é t e r m i -  

n a n t   l e s   c o e f f i c i e n t s   de  p a r t a g e   de  l ' u r a n i u m   V I  

e t   du  f e r   I I I   a p r è s   d i f f é r e n t e s   d u r é e s   d ' e x t r a c -  

t i o n .   Les  r é s u l t a t s   o b t e n u s   s o n t   d o n n é s   sur   l a  

f i g u r e   4  qu i   r e p r é s e n t e   l ' é v o l u t i o n   du  t a u x   d ' e x -  

t r a c t i o n   (en  %)  d a n s   la   p h a s e   o r g a n i q u e   de  l ' u r a -  

n ium  ( c o u r b e   1)  e t   du  f e r   ( c o u r b e   2)  en  f o n c t i o n  

de  l a   d u r é e   d ' e x t r a c t i o n   (en  s e c o n d e s ) .  



Au  vu  de  c e t t e   f i g u r e ,   on  c o n s t a t e   q u e  
l ' u r a n i u m   VI  e s t   e x t r a i t   p l u s   r a p i d e m e n t .   La  s é -  

l e c t i v i t é   à  l ' é q u i l i b r e   d é f i n i   p a r   l a   f o r m u l e  :  

e s t   é g a l e   à  20,  e t   e l l e   p e u t   ê t r e   d o u b l é e   l o r s -  

q u ' o n   u t i l i s e   d e s   t e m p s   de  c o n t a c t   i n f é r i e u r s   à  

5  s e c o n d e s .  

EXEMPLE  6 

Dans  c e t   e x e m p l e ,   on  r é c u p è r e   l ' u r a -  

n i u m   à  p a r t i r   d ' u n e   s o l u t i o n   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e  

i n d u s t r i e l   t i t r a n t   27%  en  P205  e t   130  mg/1   e n  
u r a n i u m ,   en  u t i l i s a n t   comme  s o l v a n t   o r g a n i q u e   l e s  

s y s t è m e s   d ' e x t r a c t a n t s   I ,   I I I   e t   IV  du  t a b l e a u   2 

d i l u é s   d a n s   le  p r o d u i t   v e n d u   s o u s   la   m a r q u e  
E s c a i d   110 ,   qu i   e s t   un  k é r o s è n e   d é s a r o m a t i s é ,  

a v e c   une  c o n c e n t r a t i o n   de  0 ,5   M  en  c o m p o s é   o r g a -  

n o p h o s p h o r é   a c i d e   e t   une  c o n c e n t r a t i o n   de  0 , 1 2 5   M 

en  o x y d e   de  p h o s p h i n e .  

Pour   r é a l i s e r   l ' e x t r a c t i o n ,   on  met   e n  

c o n t a c t   s u c c e s s i v e m e n t   8  f r a c t i o n s   de  l ' a c i d e  

p h o s p h o r i q u e   a v e c   une  f r a c t i o n   de  s o l v a n t   o r g a n i -  

q u e ,   c h a q u e   f r a c t i o n   a y a n t   un  v o l u m e   de  50  ml ,   e n  

o p é r a n t   d a n s   une  a m p o u l e   à  d é c a n t e r   à  d o u b l e   e n -  

v e l o p p e ,   t h e r m o s t a t é e   à  40°C  e t   a g i t é e   m a n u e l l e -  

m e n t   p e n d a n t   5  mn.  A p r è s   d é c a n t a t i o n   d e s   d e u x  

p h a s e s ,   on  d é t e r m i n e   l a   t e n e u r   en  u r a n i u m   du  s o l -  

v a n t   o r g a n i q u e   e t   l a   t e n e u r   en  u r a n i u m   de  l a   s o -  

l u t i o n   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e .   Les   r é s u l t a t s   o b t e -  

n u s   s o n t   d o n n é s   su r   l a   f i g u r e   5  d o n t   l e s   c o u r b e s  

I ,   I I I   e t   IV  i l l u s t r e n t   r e s p e c t i v e m e n t   l a   t e n e u r  

en  u r a n i u m   VI  (en  mg /1 )   du  s o l v a n t   o r g a n i q u e   e n  

f o n c t i o n   de  la   t e n e u r   en  u r a n i u m   (mg/1 )   de  l ' a c i -  



de  p h o s p h o r i q u e ,   p o u r   l e s   s y s t è m e s   d ' e x t r a c t a n t s  

I ,   I I I   e t   I V .  

Au  vu  de  c e t t e   f i g u r e ,   on  c o n s t a t e   q u e  

le   s y s t è m e   d ' e x t r a c t a n t s   n°  I I I   de  l ' i n v e n t i o n  

e s t   n e t t e m e n t   s u p é r i e u r   aux  s y s t è m e s   d ' e x t r a c -  

t a n t s   N°  I  e t   IV  de  l ' a r t   a n t é r i e u r .  

Sur  la   f i g u r e   6,  on  a  i l l u s t r é   é g a l e m e n t   l e s  

r é s u l t a t s   o b t e n u s   en  ce  q u i   c o n c e r n e   l ' e x t r a c t i o n  

du  f e r   en  f o n c t i o n   du  n o m b r e   de  c o n t a c t s .   S u r  

c e t t e   f i g u r e ,   l a   c o u r b e   2  r e p r é s e n t e   l ' é v o l u t i o n  

de  l a   c o n c e n t r a t i o n   en  f e r   du  s o l v a n t   o r g a n i q u e  

en  f o n c t i o n   du  n o m b r e   de  c o n t a c t s ,   e t   la   c o u r b e   1 

r e p r é s e n t e   l ' é v o l u t i o n   de  la   c o n c e n t r a t i o n   e n  

u r a n i u m   du  s o l v a n t   o r g a n i q u e   en  f o n c t i o n   du  n o m -  

b r e   de  c o n t a c t s ,   l o r s q u ' o n   u t i l i s e   le   s y s t è m e  

d ' e x t r a c t a n t s   I I I   de  l ' i n v e n t i o n .  

Le  s o l v a n t   o r g a n i q u e   a i n s i   o b t e n u   q u i  

c o n t i e n t   798  mg/1   d ' u r a n i u m   e t   775  mg/1  de  f e r  

e s t   mis   en  c o n t a c t   a v e c   une  s o l u t i o n   de  c a r b o n a t e  

d ' a m m o n i u m   à  140  g / 1   e t   0 , 5   M  en  NH40H  p o u r   r é e x -  

t r a i r e   l ' u r a n i u m   en  s o l u t i o n   e t   s é p a r e r   le   f e r  

s o u s   fo rme   d ' h y d r o x y d e .   A  la   f i n   de  c e t t e   r é e x -  

t r a c t i o n ,   la   p h a s e   o r g a n i q u e   c o n t i e n t   s e u l e m e n t  

0 ,4   mg/1  d ' u r a n i u m   e t   1  mg/1   de  f e r .  

L ' e x p l o i t a t i o n   d e s   c o u r b e s   de  la  f i g u r e   5  s e l o n  

l a   m é t h o d e   de  Mac  Cabe   e t   T h i e l e   c o n d u i t   aux  c o n -  

c l u s i o n s   s u i v a n t e s  :   a v e c   un  t a u x   de  r é c u p é r a t i o n  

en  u r a n i u m   de  99%,  on  o b t i e n t   un  f a c t e u r   de  c o n -  

c e n t r a t i o n   de  6 , 1   p o u r   5  é t a g e s   a v e c   le   s y s t è m e  

d ' e x t r a c t a n t s  N °   I I I   a l o r s   que  d a n s   le   c a s   d e s  

s y s t è m e s   de  l ' a r t   a n t é r i e u r   (n°  I  e t   IV)  on  o b -  

t i e n t   r e s p e c t i v e m e n t   d e s   f a c t e u r s   de  c o n c e n t r a -  

t i o n   de  2 ,3   e t   de  3 , 0 .  

A i n s i ,   l e   s y s t è m e   d ' e x t r a c t a n t s   n°  I I I  

e x t r a i t   p l u s   de  t r o i s   f o i s   m i e u x   l ' u r a n i u m   que  l e  



s y s t è m e   c l a s s i q u e   de  l ' a r t   a n t é r i e u r   ( s y s t è m e  

n°  I)  e t   p l u s   de  deux   f o i s   m i e u x   que  le   s y s t è m e  

n°  IV  de  l ' a r t   a n t é r i e u r .   De  ce  f a i t ,   on  p e u t  
r é d u i r e   l e   v o l u m e   de  p h a s e   o r g a n i q u e   e t   d o n c   l i -  

m i t e r   l e s   c o n s o m m a t i o n s   en  c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m  

e t   en  a m m o n i a q u e   l o r s   de  l ' o p é r a t i o n   de  r é e x t r a c -  

t i o n .  

EXEMPLE  7 

On  u t i l i s e   d i f f é r e n t s   m é l a n g e s   d ' e x -  

t r a c t a n t s   p o u r   r é c u p é r e r   l ' u r a n i u m   à  p a r t i r  

d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   i n d u s t r i e l   p r é s e n t a n t   l e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s  :  

-  d e n s i t é  :   1 , 2 9 2  

-  p o t e n t i e l   r e d o x  :   370  m V / E . C . S .  

-  v i s c o s i t é  :   4 , 6 5   c p  

-  t e n e u r   en  u r a n i u m  :   135  m g . l - 1  

-  t e n e u r   en  P O 4  :   4 8 4 , 9   g . l - 1   ( P 2 O 5 = 2 8 , 0 4 % )  
-  t e n e u r   en  F  :   1 5 , 8   g . l - 1  

-  t e n e u r   en  V  :   174  m g . l - 1  

-  t e n e u r   en  S 0 4  :   1 8 , 2 6   g . l  1  

-  t e n e u r   en  F e  :   2 , 1 2   g . l - 1  

-  t e n e u r   en  A l  :   1 , 6 2   g . l - 1  

Les   s o l v a n t s   o r g a n i q u e s   u t i l i s é s   c o n -  

t i e n n e n t   l e s   s y s t è m e s   d ' e x t r a c t a n t s   I ,   I I I ,   IV  o u  

V  du  t a b l e a u   2  j o i n t ,   e t   un  d i l u a n t   c o n s t i t u é   p a r  

du  k é r o s è n e   c o n n u   s o u s   la   d é n o m i n a t i o n   c o m m e r c i a -  

l e   ISOPAR  L.  Dans  c h a q u e   s o l v a n t   t e s t é ,   l a   t e n e u r  

en  o x y d e   de  p h o s p h i n e   e s t   de  0 , 1 2 5   M  e t   l a   t e n e u r  

en  c o m p o s é   o r g a n o   p h o s p h o r é   a c i d e   e s t   de  0 , 5 0 0   M. 

On  r é a l i s e   l ' e x t r a c t i o n   en  m e t t a n t   e n  

c o n t a c t   à  39°C  un  v o l u m e   de  la   s o l u t i o n   a q u e u s e   . 

d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   a v e c   un  v o l u m e   du  s o l v a n t  

o r g a n i q u e   s o u s   a g i t a t i o n   p e n d a n t   e n v i r o n  

5  m i n  ;   on  s é p a r e   e n s u i t e   l e s   deux   p h a s e s   p u i s  

on  l e s   p r é l è v e   e t   on  l e s   a n a l y s e   c h a c u n e   p o u r  



o b t e n i r   l e u r   c o n c e n t r a t i o n   en  u r a n i u m   e t   l e u r  

c o n c e n t r a c t i o n   en  f e r   e t   d é t e r m i n e r   e n s u i t e   l e  

c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  de  l ' u r a n i u m   e t   l e   c o e f -  

f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  du  f e r .   Les  r é s u l t a t s   o b t e -  

nus  s o n t   d o n n é s   d a n s   le   t a b l e a u   3,  j o i n t .   Au  v u  
de  ce  t a b l e a u ,   on  c o n s t a t e   que  l e s   s o l v a n t s   o r g a -  
n i q u e s   c o n t e n a n t   le   s y s t è m e   d ' e x t r a c t a n t s   d e  

l ' i n v e n t i o n ,   c ' e s t - à - d i r e   le   c o m p o s é   o r g a n o p h o s -  

p h o r é   a c i d e   HBIDIBOPP  a s s o c i é   à  un  o x y d e   de  p h o s -  

p h i n e   t e l   que   l e   POX11  ou  le   TOPO  p e r m e t t e n t  

d ' o b t e n i r   d e s   r é s u l t a t s   t r è s   a m é l i o r é s   p a r   r a p -  
p o r t   aux  s y s t è m e s   d ' e x t r a c t a n t s   I  e t   IV  de  l ' a r t  

a n t é r i e u r .  

Dans   une   a u t r e   s é r i e   d ' e s s a i s ,   on  e f -  

f e c t u e   l ' e x t r a c t i o n   en  m e t t a n t   en  c o n t a c t   s u c c e s -  
s i v e m e n t   comme  d a n s   l ' e x e m p l e   6,  h u i t   f r a c t i o n s  

d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   i n d u s t r i e l   a v e c   une  f r a c -  

t i o n   de  c h a c u n   d e s   s o l v a n t s   o r g a n i q u e s   du  t a b l e a u  

3  p o u r   o b t e n i r   l e s   c o u r b e s   d ' é q u i l i b r e   a n a l o g u e s  
à  c e l l e s   r e p r é s e n t é e s   su r   la   f i g u r e   5.  Une  e x -  

p l o i t a t i o n   de  c e s   c o u r b e s   p o u r   l e s   d i f f é r e n t s   s o l -  

v a n t s   s e l o n   l a   m é t h o d e   de  Mac  Cabe  e t   T h i e l e  

i n d i q u e   que  p o u r   o b t e n i r   à  la   s o r t i e   d ' u n e   i n s -  

t a l l a t i o n   d ' e x t r a c t i o n   à  5  é t a g e s   de  l ' a c i d e  

p h o s p h o r i q u e   a y a n t   une  t e n e u r   en  u r a n i u m   i n f é -  

r i e u r e   ou  é g a l e   à  3-4   m g . l - 1 ,   on  c h a r g e   le   s o l -  

v a n t   d ' e x t r a c t i o n   à  :  

-  350  m g . l - l   d ' u r a n i u m   e t   78  m g . l - 1   de  f e r   p o u r  

le   s y s t è m e   d ' e x t r a c t a n t s   n ° I  

-  450  m g . l - 1   d ' u r a n i u m  e t   125  m g . l - l   de  f e r   p o u r  

le   s y s t è m e   d ' e x t r a c t a n t s   n ° I V ,  

-  1000  m g . l - 1   d ' u r a n i u m   e t   e n v i r o n   1250  m g . l - 1  

de  f e r   p o u r   l e   s y s t è m e   d ' e x t r a c t a n t s   n ° I I I ,   e t  

-  800  m g . l - 1   d ' u r a n i u m   e t   e n v i r o n   800  m g . l - 1   d e  

f e r   p o u r   le   s y s t è m e   d ' e x t r a c t a n t s   n ° V .  



A i n s i ,   on  r e m a r q u e   que  pour   l a   même  e f -  

f i c a c i t é   de  t r a i t e m e n t ,   on  o b t i e n t   a v e c   l e s   s y s -  
t è m e s   d ' e x t r a c t a n t s   de  l ' i n v e n t i o n   d e s   s o l v a n t s  

b e a u c o u p   p l u s   c h a r g é s   en  u r a n i u m .  

EXEMPLE  8 

C e t   e x e m p l e   c o n c e r n e   l ' e x t r a c t i o n   d e  

l ' u r a n i u m   c o n t e n u   d a n s   de  l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e  

i n d u s t r i e l   p r é s e n t a n t   l e s   mêmes  c a r a c t é r i s t i q u e s  

que  c e l u i   de  l ' e x e m p l e   7,  en  u t i l i s a n t   p o u r   l ' e x -  

t r a c t i o n   l ' i n s t a l l a t i o n   r e p r é s e n t é e   s u r   l a   f i g u -  

re   7 .  

Sur   c e t t e   f i g u r e   7,  l a   r é f é r e n c e   A  d é -  

s i g n e   l ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   q u i   c o m -  

p r e n d   c i n q   é t a g e s   d ' e x t r a c t i o n ,   l a   r é f é r e n c e   B 

r e p r é s e n t e   une   u n i t é   de  l a v a g e   du  s o l v a n t   o r g a n i -  

que  q u i   c o m p r e n d   t r o i s   é t a g e s ,   l e s   r é f é r e n c e s   C 1 ,  

C2  e t   C3  d é s i g n e n t   l e s   t r o i s   é t a g e s   de  r é e x t r a c -  

t i o n   de  l ' u r a n i u m ,   l a   r é f é r e n c e   D  i l l u s t r e   l ' u n i -  

té   de  s é p a r a t i o n   de  l ' u r a n i u m   e t   l a   r é f é r e n c e   E 

d é s i g n e   l ' u n i t é   de  r é a c i d i f i c a t i o n   du  s o l v a n t  

o r g a n i q u e ,   q u i   c o m p r e n d   deux   é t a g e s .  

Dans   l ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   A,  on  i n t r o -  

d u i t   p a r   l a   l i g n e   l a ,   l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   i n d u s -  

t r i e l   a p r è s   a v o i r   f l o c u l é   e t   d é c a n t é   c e l u i - c i .   On 

p r é c i s e   que  c e t   a c i d e   a  é t é   s o u m i s   au  p r é a l a b l e   à  

un  t r a i t e m e n t   d ' o x y d a t i o n   p o u r   a m e n e r   l a   t o t a l i t é  

de  l ' u r a n i u m   s o u s   l a   f o r m e   h e x a v a l e n t e ,   ce  q u i  

amène  é g a l e m e n t   l e   f e r   à  l ' é t a t   t r i v a l e n t .   D a n s  

l ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   A,  l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   e s t  

mis   en  c o n t a c t   à  c o n t r e - c o u r a n t   a v e c   un  s o l v a n t  

o r g a n i q u e   i n t r o d u i t   p a r   l a   l i g n e   3a .   Ce  s o l v a n t  

o r g a n i q u e   c o m p r e n d   un  s y s t è m e   d ' e x t r a c t a n t s  

c o n s t i t u é   p a r   un  c o m p o s é   o r g a n o p h o s p h o r é   a c i d e   e t  

pa r   un  o x y d e   n e u t r e   de  p h o s p h i n e   d i l u é   d a n s   d u  

k é r o s è n e   c o n n u   s o u s   la   d é n o m i n a t i o n   c o m m e r c i a l e  



I S O P A R  L ,   la   c o n c e n t r a t i o n   en  c o m p o s é   o r g a n o -  

p h o s p h o r é   a c i d e   du  s o l v a n t   é t a n t   de  0 ,5   m o l . l - 1  

e t   l a   c o n c e n t r a t i o n   en  o x y d e   de  p h o s p h i n e   du  s o l -  

v a n t   o r g a n i q u e   é t a n t   de  0 , 1 2 5   m o l . l - 1 .  

La  s o l u t i o n   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   c i r -  

c u l e   d a n s   l ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   à  un  d é b i t   qu i   e s t  

m a i n t e n u   à  la   v a l e u r   de  4  1 / h ,   e t   l e   s o l v a n t   o r -  

g a n i q u e   c i r c u l e   à  c o n t r e - c o u r a n t   d a n s   l ' u n i t é  

d ' e x t r a c t i o n   en  é t a n t   i n t r o d u i t   à  un  d é b i t   d e  

1 , 6   1 /h   p o u r   le   s y s t è m e   d ' e x t r a c t a n t s   n ° I ,   d e  

1 , 0   1 /h   p o u r   le   s y s t è m e   d ' e x t r a c t a n t s   n ° I V   e t   d e  

0 , 5 4   1 /h   p o u r   l e   s y s t è m e   d ' e x t r a c t a n t s   n ° I I I .  

Dans  c h a q u e   é t a g e   d ' e x t r a c t i o n ,   on  r e -  

c y c l e   une  p a r t i e   du  s o l v a n t   o r g a n i q u e   s o r t a n t   d e  

c e t   é t a g e ,   ce  q u i   p e r m e t   d ' a u g m e n t e r   l e   v o l u m e   d e  

p h a s e   o r g a n i q u e   en  c o n t a c t   a v e c   l ' a c i d e   p h o s p h o -  

r i q u e   d a n s   l ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   A  d o n t   t o u s   l e s  

é t a g e s   s o n t   m a i n t e n u s   à  3 5 ° C .  

A  la   s o r t i e   de  l ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   A ,  

l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   ne  c o n t e n a n t   p r a t i q u e m e n t  

p l u s   d ' u r a n i u m   e s t   é v a c u é   p a r   l a   l i g n e   lb   e t   l e  

s o l v a n t   o r g a n i q u e   c h a r g é   en  u r a n i u m   e t   en  f e r   e s t  

é v a c u é   pa r   la   l i g n e   3b.  Ce  s o l v a n t   p a s s e   e n s u i t e  

d a n s   l ' u n i t é   de  l a v a g e   c o m p o r t a n t   t r o i s   é t a g e s   o ù  

i l   e s t   l a v é   p a r   de  l ' e a u   p o u r   é l i m i n e r   l e s   i o n s  

p h o s p h o r i q u e s   e n t r a î n é s   p a r   l e   s o l v a n t .   L ' e a u  

c h a r g é e   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   q u i   q u i t t e   le   d e r -  

n i e r   é t a g e   de  l ' u n i t é   de  l a v a g e   e s t   r e c y c l é e   d a n s  

l ' u s i n e   de  f a b r i c a t i o n   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   o ù  

e l l e   s e r t   au  l a v a g e   ou  au  r i n ç a g e   d e s   i n s t a l l a -  

t i o n s .  

A  la   s o r t i e   de  l ' u n i t é   de  l a v a g e   B,  l e  

s o l v a n t   o r g a n i q u e   e s t   i n t r o d u i t   p a r   la   l i g n e   3 c  

d a n s   le   p r e m i e r   é t a g e   de  r é e x t r a c t i o n   C1,  p u i s   i l  

c i r c u l e   d a n s   les  é t ages   su ivan t s  C2   e t   C3,  l e s   é t a g e s  

C1,  C2  e t   C3  é t a n t   m a i n t e n u s   à  4 0 ° C .  



Dans  l e s   é t a g e s   C2  e t   C3,  i l   e s t   mis   e n  
c o n t a c t   à  c o n t r e - c o u r a n t   a v e c   une  s o l u t i o n   d e  

c a r b o n a t e   d ' a m m n i u m  à   155  g . l - 1   i n t r o d u i t e   dans  le  d e r n i e r  

é t a g e   C3  p a r   l a   l i g n e   4a  e t   d a n s   l ' é t a g e   C1,  i l  

e s t   mis   en  c o n t a c t   à  c o n t r e - c o u r a n t   a v e c   l a   s o l u -  

t i o n   de  c a r b o n a t e   p r o v e n a n t   de  l ' é t a g e   C2  e t   a v e c  

de  l ' a m m o n i a q u e  à   200  g . l - 1   i n j e c t é e   par   la  l i g n e   5  dans  l a  

s o l u t i o n   de  c a r b o n a t e   q u i   p é n è t r e   d a n s   l e   p r e m i e r  

é t a g e   C1.  On  r è g l e   l e   d é b i t   d ' a m m o n i a q u e   à  l ' a i d e  

d ' u n e   v a n n e   c o m m a n d é e   p a r   un  p H - m è t r e   de  f a ç o n   à  

m a i n t e n i r   l e   pH  du  p r e m i e r   é t a g e   CI  à  une   v a l e u r  

de  8 , 2 .   De  même,  on  r è g l e   l e   d é b i t   de  l a   s o l u t i o n  

de  c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m   i n t r o d u i t e   d a n s   l e   d e r -  

n i e r   é t a g e   C3  p a r   l a   l i g n e   4a  de  f a ç o n   t e l l e  

q u ' i l   c o r r e s p o n d e   à  50  à  80%  de  l a   q u a n t i t é  

s t o e c h i o m é t r i q u e   n é c e s s a i r e   p o u r   n e u t r a l i s e r ,  

d ' u n e   p a r t ,   l e   c o m p o s é   o r g a n o   p h o s p h o r é   a c i d e   e t  

t r a n s f o r m e r ,   d ' a u t r e   p a r t ,   l ' u r a n i u m   en  u r a n y l e  

t r i - c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m .  

L o r s   de  l a   r é e x t r a c t i o n ,   l e   s o l v a n t   o r -  

g a n i q u e   c h a r g é   en  u r a n i u m   e t   en  f e r ,   q u i   e s t   t o u t  

d ' a b o r d   en  c o n t a c t   a v e c   l ' a m m o n i a q u e   se  t r a n s f o r -  

me  peu   à  peu   en  un  s e l   d ' a m m o n i u m   h y d r a t é   e t   l a  

p h a s e   a q u e u s e   qu i   se  d é p l a c e   à  c o n t r e - c o u r a n t  

s ' e n r i c h i t   en  u r a n i u m   e t   en  f e r ,   l e   c a r b o n a t e  

d ' a m m o n i u m   r é a g i s s a n t   a v e c   l ' u r a n i u m   p o u r   f o r m e r  

de  l ' u r a n y l e   t r i c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m   q u i   r e s t e   e n  

s o l u t i o n   e t   l e   f e r   é t a n t   p r é c i p i t é   s o u s   l a   f o r m e  

d ' h y d r o x y d e   que  l ' o n   s é p a r e   p a r   f i l t r a t i o n .   L a  

p h a s e   a q u e u s e   c o n t e n a n t   l ' u r a n y l e   t r i c a r b o n a t e  

d ' a m m o n i u m   s o r t   du  p r e m i e r   é t a g e   de  r é e x t r a c t i o n  

CI  p a r   l a   l i g n e   4b  e t   e l l e   e s t   e n s u i t e   d i r i g é e  

v e r s   l ' u n i t é   de  s é p a r a t i o n   D  de  l ' u r a n i u m .  

Dans  c e t t e   i n s t a l l a t i o n ,   l ' u r a n i u m  

p e u t   ê t r e   s é p a r é   de  l a   s o l u t i o n ,   s o i t   s o u s   f o r m e  



d ' o x y d e ,   s o i t   s o u s   f o r m e   d ' u r a n a t e   de  s o d i u m .  

Pour   o b t e n i r   l ' u r a n i u m   s o u s   f o rme   de  t r i o x y d e  

d ' u r a n i u m ,   on  s o u m e t   l a   s o l u t i o n   d ' u r a n y l e   t r i -  

c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m   d a n s   un  r é a c t e u r   à  b a r b o t a g e  

d ' a i r ,   à  t e m p é r a t u r e   c o m p r i s e   e n t r e   90  e t   1 0 0 0 C ,  

p e n d a n t   e n v i r o n   6  h e u r e s ,   p u i s   on  f i l t r e   le   p r é -  

c i p i t é   e t   on  le   l a v e   à  l ' e a u  ;   a p r è s   s é c h a g e   à  

1 2 0 ° C   e t   g r i l l a g e   à  4 0 0 ° C   e n v i r o n ,   on  o b t i e n t  

a i n s i   l e   t r i o x y d e   d ' u r a n i u m .   P o u r   o b t e n i r   l ' u r a -  

n i u m   s o u s   f o rme   d ' u r a n a t e   de  s o d i u m ,   on  n e u t r a l i -  

se  au  moyen  de  s o u d e ,   à  e n v i r o n   80°C  la   s o l u t i o n  

d ' u r a n y l e   t r i c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m   qu i   a  é t é   p r é a -  

l a b l e m e n t   d é g a z é e   p a r   b a r b o t a g e   d ' a i r   v e r s   9 0 ° C  

p o u r   é l i m i n e r   le   gaz  c a r b o n i q u e   e t   l ' a m m o n i a q u e ,  

p u i s   on  p r é c i p i t e   l ' u r a n i u m   p a r   a d d i t i o n   d ' h y d r o -  

xyde   de  s o d i u m   à  la   s o l u t i o n ,   en  o p é r a n t   à  u n e  

t e m p é r a t u r e   de  80°C  p e n d a n t   1  h e u r e .   A p r è s   f i l -  

t r a t i o n   e t   l a v a g e   à  l ' e a u   à  5 0 ° C ,   on  r e c u e i l l e  

l ' u r a n a t e   de  s o d i u m   q u i   p e u t   ê t r e   t r a n s f o r m é   u l -  

t é r i e u r e m e n t   en  d i u r a n a t e   d ' a m m o n i u m   ou  en  t r i o -  

xyde   d ' u r a n i u m .  

A  la   s o r t i e   du  t r o i s i è m e   é t a g e   C3  d e  

r é e x t r a c t i o n ,   le   s o l v a n t   o r g a n i q u e   d é s u r a n i é   e s t  

é v a c u é   p a r   l a   l i g n e   3d  e t   e n v o y é   à  l ' u n i t é   p u r i -  

f i c a t i o n   r é a c i d i f i c a t i o n   E  c o m p o r t a n t   deux   é t a -  

g e s   d a n s   l e s q u e l s   i l   e s t   t r a i t é   au  moyen  d ' a c i d e  

p h o s p h o r i q u e   i n t r o d u i t   p a r   l a   l i g n e   l c ,   c e t   a c i d e  

p h o s p h o r i q u e   c o n s t i t u a n t   une   f r a c t i o n   de  l ' a c i d e  

p h o s p h o r i q u e   qu i   s o r t   de  l ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   A 

p a r   la   c o n d u i t e   l b .   Par   m i s e   en  c o n t a c t   du  s o l -  

v a n t   o r g a n i q u e   a v e c   l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e ,   on  d é -  

c o m p o s e   le  s e l   d ' a m m o n i u m   de  l ' a g e n t   d ' e x t r a c -  

t i o n ,   ce  qu i   c o n d u i t   à  l a   f o r m a t i o n   de  p h o s p h a t e  

d ' a m m o n i u m   é v a c u é   p a r   la   l i g n e   6  e t   à  l ' o b t e n t i o n  

de  s o l v a n t   o r g a n i q u e   a c i d i f i é ,   qu i   p e u t   ê t r e   r e -  



c y c l e   p a r   l a   l i g n e   3a  p o u r   ê t r e   r é u t i l i s é   d a n s  

l ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   A .  

On  p r é c i s e   que   l e   p h o s p h a t e   d ' a m m o n i u m  

a i n s i   r é c u p é r é   p e u t   ê t r e   c o m m e r c i a l i s é   d i r e c t e -  

m e n t   ou  ê t r e   u t i l i s é   d a n s   l e s   u n i t é s   de  f a b r i c a -  

t i o n   d ' e n g r a i s .  

On  r é a l i s e   d a n s   c e t t e   i n s t a l l a t i o n  

d i f f é r e n t s   e s s a i s   d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   à  

p a r t i r   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   i n d u s t r i e l   en  u t i l i -  

s a n t   d e s   s o l v a n t s   o r g a n i q u e s   c o m p r e n a n t   l e s   s y s -  
t è m e s   d ' e x t r a c t a n t s   I ,   I I I   ou  IV  du  t a b l e a u   3  

p o u r   t r a i t e r   472  1  d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e ,   ce   q u i  

r e p r é s e n t e   une   d u r é e   de  118  h.  P e n d a n t   c e s   118  h ,  

on  u t i l i s e   73  h  p o u r   t e s t e r   le   s y s t è m e   d ' e x t r a c -  

t a n t s   n ° I I I   de  l ' i n v e n t i o n ,   ce  q u i   c o r r e s p o n d   à  

292  1  d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   t r a i t é .   Dans  c h a q u e  

c a s ,   on  p r é l è v e   des   é c h a n t i l l o n s   de  p h a s e   o r g a n i -  

que   e t   de  p h a s e   a q u e u s e   d a n s   c h a c u n   d e s   é t a g e s  

d ' e x t r a c t i o n   a p r è s   a v o i r   a t t e i n t   l ' é q u i l i b r e   e t  

on  d é t e r m i n e   l e u r   t e n e u r   en  u r a n i u m   e t   é v e n t u e l -  

l e m e n t   en  f e r .   Les  r é s u l t a t s   o b t e n u s   s o n t   d o n n é s  

d a n s   l e   t a b l e a u   4 .  

Au  vu  de  c e s   r é s u l t a t s ,   on  c o n s t a t e  

q u ' i l   e s t   p o s s i b l e   d ' a t t e i n d r e   une  c h a r g e   d e  

1003   m g . l - 1   a v e c   l e   s o l v a n t   de  l ' i n v e n t i o n   e n  

u t i l i s a n t   s i m p l e m e n t   5  é t a g e s   d ' e x t r a c t i o n .   On 

p e u t   d ' a i l l e u r s   c h a r g e r   ce  s o l v a n t   à  1220   m g . l - 1  

en  u t i l i s a n t   un  s i x i è m e   é t a g e   t o u t   en  o b t e n a n t   à  

l a   s o r t i e   de  l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   c o n t e n a n t   m o i n s  

de  2  m g / 1   d ' u r a n i u m .   Dans  ce  c a s ,   l e   d é b i t   d e  

s o l v a n t   o r g a n i q u e   e s t   de  0 , 4 3   l / h .  

Dans   le   c a s   d e s   s o l v a n t s   de  l ' a r t   a n t é -  

r i e u r ,   une   i n s t a l l a t i o n   d ' e x t r a c t i o n   à  5  é t a g e s  

p e r m e t   s e u l e m e n t   de  c h a r g e r   le   s o l v a n t   o r g a n i q u e  



à  300  ou  540  m g . l - 1 ,   s i   l ' o n   v e u t   o b t e n i r   à  l a  

s o r t i e   de  l ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e   c o n t e n a n t   m o i n s   d e  

2  m g . l - 1   d ' u r a n i u m .  

Par   a i l l e u r s ,   ' c e s   r é s u l t a t s   m o n t r e n t  

que  l ' o n   o b t i e n t   p r a t i q u e m e n t   la   c h a r g e   t h é o r i q u e  

en  u r a n i u m   du  s o l v a n t .  











1.  P r o c é d é   de  r é c u p é r a t i o n   de  l ' u r a n i u m  

(VI)  p r é s e n t   d a n s   une   s o l u t i o n   d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e  

p a r   m i s e   en  c o n t a c t   de  l a d i t e   s o l u t i o n   a v e c   un  s o l -  

v a n t   o r g a n i q u e   a p t e   à  e x t r a i r e   l ' u r a n i u m ,   c a r a c t é r i s é  

en  ce  que   l e d i t   s o l v a n t   o r g a n i q u e   c o m p r e n d   un  s y s t è m e  

d ' e x t r a c t a n t s   c o n s t i t u é s   r e s p e c t i v e m e n t  :  

-  p a r  u n   o x y d e   n e u t r e   de  p h o s p h i n e   de  f o r m u l e  :  

d a n s   l a q u e l l e   R1,  R2  e t   R3  q u i   s o n t   i d e n t i q u e s   o u  

d i f f é r e n t s   r e p r é s e n t e n t   d e s   r a d i c a u x   a l k y l e ,   a r y l e  

ou  a l c o x y a l k y l e ,   e t  

-  p a r   un  c o m p o s é   o r g a n o p h o s p h o r é   a c i d e   de  f o r m u l e  :  

d a n s   l a q u e l l e   R4  e t   R5  q u i   s o n t   i d e n t i q u e s   ou  d i f -  

f é r e n t s ,   r e p r é s e n t e n t   un  r a d i c a l   a l k o x y a l k y l e   l i -  

n é a i r e   ou  r a m i f i é   c o m p o r t a n t   au  m o i n s   une  f o n c t i o n  

é t h e r - o x y d e   ou  un  r a d i c a l   a r y l o x y a l k y l e .  

2.  P r o c é d é   s e l o n   l a   r e v e n d i c a t i o n   1,  c a -  

r a c t é r i s é   en  ce  que   le   c o m p o s é   o r g a n o p h o s p h o r é   a c i d e  

r é p o n d   à  l a   f o r m u l e  :  

d a n s   l a q u e l l e   R6  e t   R7  q u i   s o n t   i d e n t i q u e s   ou  d i f f é -  

r e n t s ,   s o n t   d e s   r a d i c a u x   a l k y l e   ou  a r y l e ,   e t   n  e t   n '  

q u i   p e u v e n t   ê t r e   i d e n t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s ,   s o n t   d e s  

n o m b r e s  é g a u x   à  2  ou  3 .  

3.  P r o c é d é   s e l o n   l a   r e v e n d i c a t i o n   2,  c a -  



r a c t é r i s é   en  ce  que  n  e t   n'  s o n t   é g a u x   à  2  e t   en  c e  

que   R6  e t   R7  s o n t   des   r a d i c a u x   a l k y l e   a y a n t   au  m o i n s  

8  a t o m e s   de  c a r b o n e .  

4.  P r o c é d é   s e l o n   l a   r e v e n d i c a t i o n   2,  c a -  
r a c t é r i s é   en  ce  que  n  e t   n '   s o n t   é g a u x   à  2,  e t   R6  e t  
R7  r e p r é s e n t e n t   l e   r a d i c a l   é t h y l - 2 - h e x y l e .  

5.  P r o c é d é   s e l o n   l a   r e v e n d i c a t i o n   1,  c a -  
r a c t é r i s é   en  ce  que  l e   c o m p o s é   o r g a n o p h o s p h o r é   a c i d e  

r é p o n d   à  l a   f o r m u l e  :  

d a n s   l a q u e l l e   R 8 e t   R 9 q u i   s o n t   i d e n t i q u e s   ou  d i f f é -  

r e n t s ,   r e p r é s e n t e n t   d e s   r a d i c a u x   a l k y l e   ou  a r y l e ,   e t  

p  e t   q  q u i   p e u v e n t   ê t r e   i d e n t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s , s o n t  

é g a u x   à  1  ou  2 .  

6.  P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   5,  c a -  

r a c t é r i s é   en  ce  que  p  e t  q   s o n t   é g a u x   à  1,  e t   R8  e t   R9 

s o n t   d e s   r a d i c a u x   a l k y l e   a y a n t   au  m o i n s   4  a t o m e s   d e  

c a r b o n e .  

7.  P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   5,  c a -  

r a c t é r i s é   en  ce  que  p  e t   q  s o n t   é g a u x   à  1,  e t   l e s  

r a d i c a u x   R8  e t   R9  r e p r é s e n t e n t   l e   r a d i c a l   b u t y l e .  

8.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des   r e -  

v e n d i c a t i o n s   1  à  7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  d a n s   l a  

f o r m u l e   de  l ' o x y d e   n e u t r e   de  p h o s p h i n e ,   l ' u n   au  m o i n s  

d e s   r a d i c a u x   R1,  R2  e t   R3  e s t   un  r a d i c a l   a l c o x y - a l k y -  

l e .  

9.  P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   8,  c a -  

r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o x y d e   n e u t r e   de  p h o s p h i n e   e s t  

l ' o x y d e   de  d i - n - h e x y l - o c t o x y m é t h y l p h o s p h i n e .  



10.   P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des   r e -  

v e n d i c a t i o n s   1  à  7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o x y d e  

n e u t r e   de  p h o s p h i n e   e s t   l ' o x y d e   de  t r i - n - o c t y l p h o s -  

p h i n e .  

11.   P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des   r e -  

v e n d i c a t i o n s   1  à  10 ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que   l e   r a p p o r t  
m o l a i r e   du  c o m p o s é   o r g a n o p h o s p h o r é   a c i d e   s u r   l ' o x y d e  

n e u t r e   de  p h o s p h i n e   e s t   de  1  à  9,  e t   de  p r é f é r e n c e   d e  

2  à  4 .  

12 .   P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des   r e -  

v e n d i c a t i o n s   3,  4,  6  e t   7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l  

c o m p r e n d   une  é t a p e   de  r é e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   e x -  

t r a i t   d a n s   l e d i t   s o l v a n t   o r g a n i q u e ,   c e t t e   é t a p e   d e  

r é e x t r a c t i o n   é t a n t   r é a l i s é e   d a n s   un  a p p a r e i l   de  r é e x -  

t r a c t i o n   c o m p o r t a n t   au  m o i n s   d e u x   é t a g e s ,   e t   c o n s i s -  

t a n t   à  m e t t r e   en  c i r c u l a t i o n   d a n s   l e s d i t s   é t a g e s  

l e d i t   s o l v a n t   o r g a n i q u e   c o n t e n a n t   l ' u r a n i u m   en  l ' i n -  

t r o d u i s a n t   d a n s   l e   p r e m i e r   é t a g e ,   à  m e t t r e   en  c i r c u -  

l a t i o n   d a n s   l e s d i t s   é t a g e s   à  c o n t r e - c o u r a n t   d u d i t  

s o l v a n t   o r g a n i q u e   une   s o l u t i o n   a q u e u s e   de  c a r b o n a t e  

d ' a m m o n i u m   en  l ' i n t r o d u i s a n t   d a n s   le   d e r n i e r   é t a g e   e n  

q u a n t i t é   t e l l e   q u ' e l l e   r e p r é s e n t e   50  à  80%  de  l a  

q u a n t i t é   s t o e c h i o m é t r i q u e   n é c e s s a i r e   p o u r   n e u t r a l i -  

s e r   l e   c o m p o s é   o r g a n o p h o s p h o r é   a c i d e   e t   p o u r   t r a n s -  

f o r m e r   l ' u r a n i u m   p r é s e n t   d a n s   l e   s o l v a n t   o r g a n i q u e   e n  

u r a n y l e   t r i c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m ,   e t   à  a j o u t e r   d e  

l ' a m m o n i a c   s o u s   f o r m e   de  gaz   ou  de  s o l u t i o n   a q u e u s e   à  

l a   s o l u t i o n   de  c a r b o n a t e   d ' a m m o n i u m   c i r c u l a n t   d a n s   l e  

p r e m i e r   é t a g e   p o u r   m a i n t e n i r   le   pH  d u d i t   p r e m i e r   é t a -  

ge  à  une  v a l e u r   c o m p r i s e   e n t r e   8  e t   9 , 5   e t   de  p r é f é -  

r e n c e   e n t r e   8  e t   8 , 5 .  
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