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©  Procédé  d'extraction  de  l'uranium  des  acides  phosphoriques  par  les  acides  alkylpyrophosphoriques. 

  Procédé  d'extraction  de  l'uranium  contenu  dans  les 
solutions  d'acides  phosphoriques  au  moyen  d'un  agent 
d'extraction  constitué  par  un  acide  alkylpyrophosphorique, 
qu  consiste  à  mettre  en  contact  sous  agitation  la  phase 
minérale  d'acide  phosphorique  et  une  phase  organique 
contenant  l'agent  d'extraction  en  créant  une  émulsion,  qui  se 
caractérise  en  ce  que,  dans  une  unité  d'extraction  compre- 
nant  n  étages  en  cascade,  pour  chaque  étage  d'extraction, 
l'émulsion  est  produite  lors  d'une  première  étape  en  soumet- 
tant  simutanément  les  deux  phases  pendant  un  temps  T,  à 
une  action  mécanique  de  cisaillement  intense,  correspon- 
dant  à  un  coefficient  de  cisaillement  d'au  moins  5  000 
seconde-1  dans  le  but  de  multiplier  les  surfaces  de  contact 
entre  ces  deux  phases,  puis  ladite  émulsion  lors  d'une 
deuxième  étape  est  brutalement  cassée  en  un  temps  T2,  le 
cumul  des  temps  nécessaires  à  la  réalisation  des  deux  étapes 
étant  au  plus  de  20  minutes. 



L ' i n v e n t i o n   concerne  un  procédé  amé l io ré   d ' e x t r a c t i o n   au  moyen  d ' u n  

agent ,   c o n s t i t u é   par  les  ac ides   a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e s ,   de  l ' u r a n i u m  

présent   dans  les  s o l u t i o n s   d ' a c i d e   phosphor ique ,   procédé  p e r m e t t a n t  

de  conse rve r   dans  le  temps  le  pouvoir   d ' e x t r a c t i o n   aud i t   agent   en 
l i m i t a n t   sa  d é g r a d a t i o n .  

Depuis  longtemps  déjà  et  comme  l ' a t t e s t e   le  grand  nombre  de  p u b l i c a t i o n s  

dans  ce  domaine,  de  nombreuses  r e c h e r c h e s   ont  été  e f f e c t u é e s   pour  t r o u -  

ver  le  procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   p résen t   dans  les  s o l u t i o n s  

d ' a c i d e   phosphor ique ,   qui  so i t   le  mieux  adapté  et  le  plus  p e r f o r m a n t .  

Dans  le  groupe  des  procédés  d ' e x t r a c t i o n   a c t u e l l e m e n t   connu,  l 'homme 

de  l ' a r t   a  re tenu  ce lu i   qui  f a i t   usage  des  ac ides   a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e s  

comme  agent  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m ,   mis  en  oeuvre  sous  une  f o r m e  

s o l u b i l i s é e   dans  un  d i l uan t   o rgan ique ,   t e l   que  coupe  p é t r o l i è r e ,   k é r o s è n e ,  

e t c . . . . . ,   l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   le  plus  u s i t é   é tant   l ' a c i d e   a l k y l p y r o -  

phosphor iques   obtenu  par  r é a c t i o n   de  P2O5  sur  l ' o c t a n o l   2.  

Parmi  les  nombreuses  r eche rches   en  ce  domaine,  il  est  p o s s i b l e   de 

c i t e r   les  t ravaux  de  R.S.  Long,  m a t é r i a l i s é s   par  le  compte  rendu  d e s  

Conférences   de  Genève  du  8  au  20  août  1955,  volume  V I I I  ,   page  524,  

sur  la  " r é c u p é r a t i o n   de  l ' u r a n i u m   des  phospha tes   par  e x t r a c t i o n   au 

moyen  de  s o l v a n t s " ,   et  le  brevet   amér i ca in   2  866  680  c o n c e r n a n t   un 

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

so lvant   c o n s t i t u é   par  un  acide  a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e .  

Selon  les  t ravaux  de  R.S.  Long,  la  r é c u p é r a t i o n   de  l ' u r a n i u m   c o n t e n u  

dans  l ' a c i d e   phosphor ique  à  ra i son   de  90  à  200  mi l l igrammes  d ' o x y d e  

d 'uranium  U308  par  l i t r e ,   c o n s i s t e   tout   d 'abord   à  met t re   en  c o n t a c t  

la  s o l u t i o n   d ' a c i d e   phosphor ique  avec  l ' a q e n t   d ' e x t r a c t i o n   c o n s t i t u é  

le  plus  couramment  par  l ' a c i d e   oc ty lpy rophospho r iq i i e   en  s o l u t i o n   d a n s  

du  kérosène ,   l ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   se  f a i s a n t   à  con t re   c o u r a n t  

dans  un  groupe  de  cuves  de  mélange  et  de  s é d i m e n t a t i o n   en  c a s c a d e .  

Puis,  dès  la  s o r t i e   de  la  d e r n i è r e   cuve  de  s é d i m e n t a t i o n ,   la  p h a s e  



organique   con tenan t   en  s o l u t i o n   l ' a c i d e   o c t y l p y r o p h o s p h o r i o u e   c h a r g é  

en  uranium,  séparée   de  la  s o l ù t i o n   d ' a c i d e   phosphor ique ,   est  t r a i t é e  

par  con t ac t   au  moyen  d ' a c i d e   f l u o r h y d r i q u e   en  donnant  le  f l u o r u r e  

d 'uranium  (U  F4)  et  l ' a c i d e   o c t y l p y r o p h o s p h o r i q u e   d é s u r a n i é .  

I l   est   de  n o t o r i é t é   que  l ' i n t é r ê t   d ' u t i l i s e r   les  ac ides   a l k y l p y r o p h o s -  

phor iques   comme  agent  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r an ium,   et  en  p a r t i c u l i e r  

l ' a c i d e   o c t y l p y r o p h o s p h o r i q u e , r é s i d e   dans  le  f a i t   de  l eur   f o r t  

pouvoir   e x t r a c t a n t ,   même  quand  i l s   sont  u t i l i s é s   en  s o l u t i o n   o r g a n i q u e  

t r è s   d i l uée ,   leur   p e r m e t t a n t   d ' e x t r a i r e ,   avec  un  t r è s   bon  r e n d e m e n t ,  

l ' u r a n i u m   p r é s e n t ,   même  en  t r è s   f a i b l e   q u a n t i t é ,   dans  les  s o l u t i o n s  

d ' a c i d e s   p h o s p h o r i q u e s .  

Cependant,   lo r sque   l ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   des  s o l u t i o n s   d ' a c i d e s  

phosphor iques   est  r é a l i s é e   à  l ' é c h e l l e   i n d u s t r i e l l e   au  moyen  de  l ' a c i d e  

o c t y l p y r o p h o s p h o r i q u e   par  exemple,  il  est  connu  que  l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n  

de  l ' u r a n i u m ,   dès  l o r s   q u ' i l   a  été  déba r r a s sé   de  l ' u r a n i u m   et  q u ' i l  

est  r e cyc l é   à  l ' e x t r a c t i o n ,   ne  possède  plus  le  pouvoir  d ' e x t r a c t i o n  

i n i t i a l ,   c ' e s t - à - d i r e   que  le  c o e f f i c i e n t   d ' e x t r a c t i o n   dudi t   a g e n t  

est  a b a i s s é   compara t ivement   à  sa  va leur   d ' o r i g i n e .   Et  i l   d e v i e n t  

a lo r s   n é c e s s a i r e ,   so i t   de  f a i r e   l ' a p p o i n t   en  acide  a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e  

pour  ramener  à  un  niveau  r a i s o n n a b l e   le  c o e f f i c i e n t   d ' e x t r a c t i o n ,  

so i t   même  de  remplacer   la  t o t a l i t é   de  l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   usagé  p a r  

un  agent  n e u f .  

De  nombreuses  t e n t a t i v e s   ont  a l o r s   été  f a i t e s   pour  conse rve r   aux  a c i d e s  

a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e s   et  en  p a r t i c u l i e r   à  l ' a c i d e   o c t y l p y r o p h o s p h o r i q u e  

leur  c o e f f i c i e n t   d ' e x t r a c t i o n   i n i t i a l ,   l o r s q u ' i l s   sont  mis  en  o e u v r e  

pour  e x t r a i r e   l ' u r a n i u m   des  s o l u t i o n s   d ' a c i d e s   p h o s p h o r i q u e s .   Parmi  

les  moyens  proposés   pour  s a u v e g a r d e r   le  pouvoir  e x t r a c t a n t   dudit   a g e n t ,  
i l   a  été  suggéré  de  p r a t i q u e r   la  r é e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   c o n t e n u  

dans  l ' a c i d e   a l k y l p h o s p h o r i q u e   u t i l i s é ,   non  plus  au  moyen  de  l ' a c i d e  

f l u o r h y d r i q u e   mais  par  une  s o l u t i o n   a l c a l i n e ,   p u i s q u ' i l   é t a i t   admis  

que  l ' a c i d e   a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e   chargé  en  uranium  s u b i s s a i t   une 

hydro lyse   de  la  par t   de  l ' a c i d e   f l u o r h y d r i q u e ,   agent  de  r é e x t r a c t i o n  

h a b i t u e l ,   en  donnant  des  e s t e r s   d ' a c ide   phosphor ique .   fiais  i l   a 

également  été  proposé  d ' a u t r e s   moyens  tel   ce lui   qui  c o n s i s t e   en 



l ' a j o u t   d'un  t i e r s   corps ,   par  exemple  l ' o c t a n o l   2  ou  le  t i b u t y l p h o s -  

phate,   à  l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   c o n s t i t u é   par  un  acide  a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e  

ou  encore  d ' employer   comme  agent  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  

ac ides   a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e s ,   o f f r a n t   une  s e n s i b i l i t é   a m o i n d r i e  

à  l ' h y d r o l y s e   ac ide ,   ou  bien  à  a b a i s s e r   la  t e m p é r a t u r e   d ' e x t r a c t i o n ,  

e t c . . . . C ' e s t   dans  cet  e s p r i t   que  le  brevet   f r a n ç a i s   2  423  545,  d é c r i t  

un  procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   de  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  

dont  l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   est  un  d i e s t e r   de  l ' a c i d e   p y r o p h o s p h o r i q u e  

tel   que  le  py rophospha te   de  d i cap roy l e   ou  encore  le  py rophospha te   de 

d i o c t y l e ,   procédé  se lon  lequel   l ' h y d r o l y s e   dudi t   agent  d ' e x t r a c t i o n  

s e r a i t   fo r tement   d iminée,   t and i s   que  la  r é e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m  

présen t   dans  la  phase  organique  s ' e f f e c t u e   au  moyen  d 'une  s o l u t i o n  

a l c a l i n e   et  non  plus  par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  l ' a c i d e   f l u o r h y d r i q u e .  

T o u t e f o i s ,   malgré  les  nombreuses  s o l u t i o n s   p roposées ,   force  est  de 

c o n s t a t e r   que  l ' e x t r a c t i o n   en  cont inu  de  l ' u r a n i u m   de  va lence   IV, 

à  l ' é c h e l l e   i n d u s t r i e l l e  ,   au  moyen  d'un  acide  à l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e  

recyc lé   après  la  r é e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m ,   exige  à  chaque  c y c l e ,  

un  appoint   impor t an t   en  acide  a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e   neuf,  c e t  

appoint   pouvant  a t t e i n d r e   souvent  plus  de  la  moi t i é   de  l ' a g e n t  

e x t r a c t a n t   u t i l i s é   pour  un  c y c l e .  

Devant  la  quasi  i m p o s s i b i l i t é   sinon  de  m a i n t e n i r ,   tout   au  moins  de 

l i m i t e r   la  per te   du  pouvoir   e x t r a c t a n t   des  ac ides   a l k y l p y r o p h o s p h o -  

r iques  au  con tac t   des  s o l u t i o n s   d ' a c i d e s   phosphor iques   c o n t e n a n t  

l 'u ran ium,  i lamême  été  proposé  dans  le  brevet   amér ica in   4  293  529  de 

dégrader   complétement  par  chauffage  l ' a g e n t   e x t r a c t a n t   à  chaque  

cycle,   puis,   après  oxydat ion   de  UIV  en  UV,,  de  r é e x t r a i r e   l ' u r a n i u m  

par  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 .  

Poursu ivan t   ses  r e c h e r c h e s   en  ce  domaine,  en  vue  d ' a m é l i o r e r   l e  

procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r an ium  à  p a r t i r   des  s o l u t i o n s   d ' a c i d e s  

phosphor iques   au  moyen  d ' a c i d e s   a l k y l p y r s p h o s p h o r i q u e s ,   la  demande-  

resse  a  pu  obse rver   que  les  pe r tes   en  agent  d ' e x t r a c t i o n   é t a i e n t  

la  conséquence  non  seulement  de  l ' a c t i o n   de  l ' a c i d e   f l u o r h y d r i q u e  

lors   de  la  r é e x t r a c t i o n   de  l ' u r an ium,   mais  aussi   de  l ' a c t i o n   de 

l ' a c i d e   phosphor ique   (et  de  ses  impure tés )   lo rs   de  son  c o n t a c t  



avec  l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n ,   et  ce  d 'une  manière  d ' a u t a n t   plus  impor -  

t an te   et  c r i t i q u e   que  le  temps  de  c o n t a c t   est   plus  l o n g .  

Dès  l o r s ,   f o r t e   des  i n c o n v é n i e n t s   p r é c i t é s   et  des  phénomènes  q u ' e l l e  

a  pu  é t u d i e r ,   la  demanderesse   grâce  à  ses  r e c h e r c h e s ,   a  t rouvé  e t  

mis  au  po in t   un  procédé  amél ioré   d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   c o n t e n u  

dans  les  s o l u t i o n s   d ' a c i d e s   phospho r iques ,   au  moyen  d ' u n  a g e n t   d ' e x -  

t r a c t i o n   c h o i s i   dans  le  groupe  des  acides   a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e s   q u i  

permet  d ' é v i t e r   leur  d é g r a d a t i o n   par  hydrolyse   ac ide ,   tout   en  l e u r  

c o n s e r v a n t   l eur   pouvoir   e x t r a c t a n t .  

Le  procédé   selon  l ' i n v e n t i o n   de  l ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   c o n t e n u  

dans  les  s o l u t i o n s   d ' a c i d e s   phosphor iques   au  moyen  d'un  agent  d ' e x -  

t r a c t i o n   c o n s t i t u é   par  un  acide  a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e ,   qui  c o n s i s t e  

à  met t re   en  con tac t   sous  a g i t a t i o n   la  phase  minérale   d ' a c i d e   phospho-  

r ique  et  une  phase  organique   con t enan t   l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   en  c r é a n t  

une  émuls ion ,   se  c a r a c t é r i s e   en  ce  que,  dans  une  un i t é   d ' e x t r a c t i o n  

comprenant   n  é tages   en  cascade ,   pour  chaque  étage  d ' e x t r a c t i o n ,  

l ' é m u l s i o n   est   p r o d u i t e   lors   d 'une  première   étape  en  s o u m e t t a n t  

s imu l t anémen t   les  deux  phases  pendant   un  temps  T1  à  une  ac t ion   méca- 

nique  de  c i s a i l l e m e n t   i n t ense   c o r r e s p o n d a n t   à  un  c o e f f i c i e n t   de 

c i s a i l l e m e n t   d 'au  moins  5000  s e c o n d e - l   dans  le  but  de  m u l t i p l i e r  

les  s u r f a c e s   de  con tac t   en t re   ces  deux  phases,   puis  l a d i t e   é m u l s i o n  

lors   d 'une  deuxième  étape  es t   b r u t a l e m e n t   cassée  en  un  temps  T2, 
le  cumul  des  temps  n é c e s s a i r e s   à  la  r é a l i s a t i o n   des  deux  é t a p e s  

é t an t   au  plus  de  20  m i n u t e s .  

Il  es t   apparu  en  e f f e t   à  la  demanderesse ,   et  ses  t r avaux   de  r e c h e r c h e  

l ' o n t   conf i rmé ,   q u ' i l   est   p o s s i b l e   de  r é a l i s e r   l ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a -  

nium  IV  contenu  dans  les  s o l u t i o n s   d ' a c i d e s   phosphor iques   au  moyen 
d'un  acide  a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e   avec  un  rendement  d 'au  moins  98  S, 

tout   en  c o n s e r v a n t   à  l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   r e c y c l é   toute   son  e f f i c a c i t é ,  

avec  un  appoin t   d ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   neuf  de  5  à  10  fo is   plus  f a i b l e  

que  dans  les  procédés  selon  l ' a r t   a n t é r i e u r ,   à  c o n d i t i o n   que  l ' o n  

forme  énerg iquement   une  émulsion  en t re   les  deux  phases  m i n é r a l e  

et  o rgan ique   dont  la  dimension  des  p a r t i c u l e s   est   g é n é r a l e m e n t  
i n f é r i e u r e  à   45  microns  puis  que  l ' on   sépare   rap idement   ces  deux 

phases  en  ca s san t   l ' é q u i l i b r e   de  l ' é m u l s i o n .  



En  g é n é r a l ,   l ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   comporte  un  nombre  d ' é t a g e s   n  com- 

p r i s   en t re   2  et  20.  Mais  se lon   une  v a r i a n t e ,   l ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   p e u t  

ê t re   composée d'un  seul  é tage  et  dans  ce  cas  n  =  1.  

Pour  abou t i r   à  l ' o b t e n t i o n   d 'une  suspens ion   dont  les  p a r t i c u l e s   o n t  

une  dimension  en  géné ra l e   i n f é r i e u r e   à  45  microns,   les  phases  m i n é r a l e  

et  organique  doivent   ê t re   soumises  à  une  ac t ion   mécanique  de  c i s a i l l e -  

ment  i n t ense   c o r r e s p o n d a n t   à  un  c o e f f i c i e n t   de  c i s a i l l e m e n t   t r è s  

é levé .   En  géné ra l ,   ce  c o e f f i c i e n t   de  c i s a i l l e m e n t   est  c h o i s i   dans  l ' i n -  

t e r v a l l e   5000  s e c o n d e   à 50000  s e c o n d e   mais  de  p r é f é r e n c e   dans  

l ' i n t e r v a l l e   10  000  s e c o n d e   à  25  000  s e c o n d e .  

Le  cumul  des  temps  n é c e s s a i r e s   à  la  r é a l i s a t i o n   des  deux  é t a p e s  

selon  l ' i n v e n t i o n   est  p r é f é r e n t i e l l e m e n t   au  plus  égal  à  10  m i n u t e s  

pour  un  étage  d ' e x t r a c t i o n .  

En  o u t r e ,  l e s   temps  T1  et  T2  d ' e x é c u t i o n   des  deux  é tapes   peuvent   v a r i e r  

dans  de  l a rges   l i m i t e s ,   leur   r a p p o r t   T1/T2 pouvant   ê t re   c h o i s i   d a n s  

les  l i m i t e s   1/100  à  5/1  et  de  p r é f é r e n c e   dans  les  l i m i t e s   1/25  à  2 / 1 .  

L 'émuls ion   entre   les  deux  phases  organique  et  minérale   est   r é a l i s é e  

par  tout  moyen  connu  de  l'homme  de  l ' a r t ,   pe rme t t an t   d ' o b t e n i r   d ' u n e  

manière  rapide   et  énerg ique   l ' é m u l s i o n   la  plus  f ine  p o s s i b l e ,   a f i n  

de  m u l t i p l i e r   les  s u r f a c e s   de  con t ac t   et  d ' o b t e n i r   un  t r è s   f o r t  

rendement  d ' e x t r a c t i o n .  

En  géné ra l ,   la  s é p a r a t i o n   rap ide   des  phases  organique  et  m i n é r a l e  

peut  ê t re   obtenue  par  voie  physique  en  u t i l i s a n t   tout   moyen  connu 

p e r m e t t a n t   une  rup ture   rap ide   de  l a d i t e   é m u l s i o n .  

Parmi  les  moyens  physiques   p e r m e t t a n t   de  p rodu i r e   puis  de  d é t r u i r e  

l ' é m u l s i o n   t rès   fine  des  phases  o rganiques   et  minéra le ,   et  de 

sépa re r   t rès   rapidement   l e s d i t e s   phases,   il  est  p o s s i b l e   d ' u t i l i s e r  

des  hydrocyclones   aménagés,  des  e x t r a c t e u r s   c e n t r i f u g e s   à  m u l t i -  

é tages   ou  encore  des  e x t r a c t e u r s   c e n t r i f u g e s   monoétage,  o r g a n i s é s   en 
b a t t e r i e .  



De  même,  et  pour  diminuer  les  p e r t e s ,   l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n ,   e n t r a î n é  

par  l ' a c i d e   phosphor ique   d é s u r a n i é   peut  ê t re   r écupé ré   par  une  s é p a -  

r a t i o n   physique  de  c e n t r i f u g a t i o n   par  exemple  et  j o i n t   à  l ' a g e n t   d ' e x -  

t r a c t i o n   r e c y c l é   après  r é e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m .  

Comme  ce la   a  été  d i t ,   l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   es t   c h o i s i  

dans  le  groupe  bien  connu  des  ac ides   a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e s ,   d o n t  

le  r a d i c a l   a lkyl   est  une  chaîne  carbonée  c o r r e s p o n d a n t   aux  a l c o o l  

en  C7 à  C13  obtenus  par  syn thèse   oxo,  t e l s   que  par  exemple  l ' o c t a n o l  2 ,  

l ' é t h y l h é x a n o l ,   le  décanol .   La  p r é p a r a t i o n   de  l ' a c i d e   a l k y l p y r o p h o s -  

phorique  peut  s ' e f f e c t u e r   d 'une  manière  connue  par  a d d i t i o n   de 

P205  à  l ' a l c o o l   p r é c i t é ,   u t i l i s é   seul   ou  en  mélange  avec  un  h y d r o -  

c a r b u r e .  

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

géné ra lemen t   comprise  en t re   30°  C  et  80°  C,  mais  de  p r é f é r e n c e   e n t r e  

30°  C  et  40°  C. 

L ' agen t   d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   est   généra lement   mis  en  s o l u t i o n  

dans  un  hyd roca rbu re   a l p h a t i q u e   e t /ou   a romat ique ,   te l   que  l e s  

kérosènes   par  exemple.  Le  mélange  a in s i   formé  c o n s t i t u e   la  p h a s e  

organique  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m ,   qui  c o n t i e n t   de  5  à  100  g / 1  

mais  de  p r é f é r e n c e   de  20  à  50  g/1  d ' a c i d e   a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e .  

En  p r a t i q u e ,   les  s o l u t i o n s   d ' a c i d e s   phosphor iques   r é s u l t a n t   de 

l ' a t t a q u e   de  minera is   phospha tés   con t ienner t  en   géné ra l   de  30  à  200 

mil l igrammes  d 'uranium  par  l i t r e ,   cet  uranium  é t a n t   pour  une  p a r t i e  

sous  la  forme  U  IV  et  pour  l ' a u t r e   sous  la  forme  U  VI.  

L 'uranium  VI  est   a lors   r é d u i t   en  uranium  IV  par  le  t r a i t e m e n t   des  

s o l u t i o n s   d ' .ac ides   phosphor iques   au  moyen  de  fer ,   se  p r é s e n t a n t  

sous  forme  de  poudre  quand  le  t r a i t e m e n t   de  r é d u c t i o n   s ' e f f e c t u e  

en  r é a c t e u r   ou  encore  sous  forme  de  déchets   de  f e r r a i l l e s   quand 

le  t r a i t e m e n t   de  r é d u c t i o n   s ' e f f e c t u e   dans  une  c o l o n n e .  

Après  que  le  t r a i t e m e n t   de  r é d u c t i o n   a i t   été  e f f e c t u é ,   les  s o l u t i o n s  

d ' a c i d e s   phosphor iques   con tenan t   en  suspens ion   des  m a t i è r e s   s o l i d e s ,  



sont   soumises  à  une  o p é r a t i o n   de  s é p a r a t i o n ,   avant  d ' ê t r e   mises  en  

c o n t a c t   avec  l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   en  s o l u t i o n   dans  un  h y d r o c a r b u r e  

a l i p h a t i q u e   e t /ou  a r o m a t i q u e .  

Les  deux  phases  minérale   et  o rganique   à  e x t r a i r e   et  e x t r a c t a n t e  

sont  a lo r s   mises  en  con tac t   int ime  sous  la  forme  d 'une  f i n e  

émulsion  qui  est  rap idement   cassée  af in   de  s é p a r e r   la  p h a s e  

o rgan ique   chargée  en  uranium  de  la  phase  minéra le   en  acide  d é s u r a n i é e .  

Puis  la  phase  organique  chargée  en  uranium  est   a lo r s   t r a i t é e   p a r  
une  s o l u t i o n   aqueuse  d ' a c i d e   f l u o r h y d r i q u e ,   c e t t e   s o l u t i o n   c o n t e n a n t  

10  °o  à  20  %  ,  mais  de  p r é f é r e n c e   de  14  à  18  %  en  poids  de  HF  l i b r e .  

La  t empéra tu re   à  l a q u e l l e   s ' e f f e c t u e   la  r é e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m  

par  l ' a c i d e   f l u o r h y d r i q u e   est   comprise  en t re   0°  C  et  60°  C  mais  

p r é f é r e n t i e l l e m e n t   ent re   10°  C  et  30°  C,  t e m p é r a t u r e   à  l a q u e l l e   l a  

d é g r a d a t i o n   de  l ' a c i d e   a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e   r e s t e   f a i b l e   ( i n f é r i e u r e  

à  2 % ) .  

L 'uranium  p r é c i p i t e   a lors   sous  la  forme  d'UF4,  qui  est  séparé   du 

mi l ieu   l i qu ide   par  un  quelconque  moyen  c h o i s i   parmi  ceux  connus  

de  l'homme  de  l ' a r t .  

L ' a c i d e   a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e   dé su ran i é   est  a lo r s   r e cyc l é   d i r e c t e m e n t  

à  l ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r an ium  contenu  dans  les  s o l u t i o n s   d ' a c i d e s  

phosphor iques   après  recharge   é v e n t u e l l e   en  acide  a l k y l p y r o p h o s p h o -  

r ique   neuf,  t andis   que  les  s o l u t i o n s   d ' a c i d e s   p h o s p h o r i q u e s  

d é s u r a n i é e s   sont  e l les-mêmes  soumises  à  c e n t r i f u g a t i o n   pour  r é c u p é r e r  

l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   mécaniquement  e n t r a î n é .  

L ' i n v e n t i o n   sera  mieux  comprise  grâce  aux  exemples  i l l u s t r a t i f s .  

EXEMPLE  1 

Cet  exemple  i l l u s t r e   le  procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   selon  l ' i n v e n -  

t i o n ,   au  moyen  d ' a c i d e s   a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e s   comparat ivement   au 

procédé  d ' e x t r a c t i o n   le  plus  couramment  employé  dans  les  p r o c é d é s  

a p p a r t e n a n t   à  l ' a r t   a n t é r i e u r .  



Pour  ce  f a i r e ,   on  a  t r a i t é   un  acide  phosphor ique   ex  Togo-Maroc  a y a n t  

la  compos i t ion   s u i v a n t e  :  

Cet  acide  est   r é d u i t   s o i t   par  du  fer  en  poudre  dans  une  cuve  a g i t é e  

pour  les  e s s a i s   1  à  4,  s o i t   dans  une  colonne  par  du  fer  en  p l a q u e t t e  

pour  les  e s s a i s   5  et  6 .  

L ' a c i d e   phosphor ique   r é d u i t   c o n t i e n t   du  Fe  II  et  du  Fe  III  dans  un 

r a p p o r t   Fe  I I /Fe   III   compris  en t re   5  et  5 , 3 .  

L ' ac ide   phosphor ique   es t   t r a i t é   par  l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   en  s o l u t i o n  

dans  du  kérosène  à  r a i s o n   de  30  g/1.   Le  déb i t   d ' a c i d e  p h o s p h o r i q u e  

r é d u i t   é t a i t   de  200  1/h  t and i s   que  ce lu i   de  la  s o l u t i o n   d ' a g e n t   d ' e x -  

t r a c t i o n   é t a i t   de  20  1 / h .  

Le  so lvan t   chargé  en  uranium,  après  sa  s é p a r a t i o n   d ' avec   l ' a c i d e   p h o s -  

phor ique   d é s u r a n i é ,   é t a i t   r e f r o i d i   à  20°  C  puis  t r a i t é   par  une  s o l u -  

t ion  de  HF  à  15  %,  au  déb i t   de  2  1 / h .  

Le  so lvan t   d é s u r a n i é   é t a i t   r ecyc lé   à  l ' e x t r a c t i o n   après  a jout   d ' u n e  

f r a c t i o n   heure  de  l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n .  

L ' e s s a i   n°  1,  qui  i l l u s t r e   l ' a r t   a n t é r i e u r ,   a  été  r é a l i s é   dans  une  i n s t a l -  

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

b a t t e r i e   de  4  m é l a n g e u r s - d é c a n t e u r s  -   un i t é   d ' e x t r a c t i o n   dans  l a q u e l l e  

le  cumul  des  temps  Tl  et  T2  pour  4  é tages  t e l s   que  d é f i n i s   dans  l e  

procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   est  égal  à  14  h e u r e s .  

L ' e s s a i   n°  2  i l l u s t r a n t   l ' i n v e n t i o n ,   a  été  r é a l i s é   dans  une  i n s t a l l a t i o n  

i n d u s t r i e l l e   dont  l ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   é t a i t   c o n s t i t u é e   par  un  e x t r a c -  

teur   c e n t r i f u g e   m u l t i é t a g e s   de  4  é t ages ,   t ou rnan t   à  la  v i t e s s e   de 

2800  tours   par  minute,   un i t é   dans  l a q u e l l e   le  cumul  des  temps  de 

sé jou r   T1  et  T2  pour  4  é tages   é t a i t   i n f é r i e u r   à  deux  m i n u t e s .  



L ' e s s a i   n°  3,  i l l u s t r a n t   l ' a r t   a n t é r i e u r ,   d i f f è r e   de  l ' e s s a i   n°  1 

par  la  na ture   de  l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   qui  é t a i t   dans  ce  cas  une 

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

L ' e s s a i   n°  4,  i l l u s t r a n t   l ' i n v e n t i o n ,   d i f f è r e   de  l ' e s s a i   n°  2  p a r  
la  na ture   de  l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   qui  é t a i t   l ' a c i d e   é t h y l h e x y l p y r o -  

p h o s p h o r i q u e .  

L ' e s s a i   n°  5,  i l l u s t r a n t   l ' a r t   a n t é r i e u r ,   ne  d i f f è r e   de  l ' e s s a i  

n°  1  que  par  le  mode  de  r é d u c t i o n   de  l ' a c i d e   phosphor ique   (sur  p l a -  

q u e t t e s   en  c o l o n n e ) .  

L ' e s s a i   n°  6,  i l l u s t r a n t   l ' i n v e n t i o n ,   d i f f è r e   de  l ' e s s a i   n°  2  par  l e  

mode  de  r é d u c t i o n   de  l ' a c i d e   phosphorique  et  par  la  c o n s t i t u t i o n  

de  l ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   qui  compor ta i t   quat re   e x t r a c t e u r s   c e n t r i -  

fuges  monoétage  en  b a t t e r i e  -   un i té   dans  l a q u e l l e   le  cumul  d e s  

temps  de  sé jour   T1 et  T2  é t a i t   i n f é r i e u r   à  deux  m i n u t e s .  

Tous  les  r é s u l t a t s   ont  été  cons ignés   dans  le  t ab l eau   1  c i - a p r è s  :  



A  t r a v e r s   les  r é s u l t a t s   a i n s i   r a s s e m b l é s ,   i l   es t   p o s s i b l e   de  m e s u r e r  

l ' i m p o r t a n c e   du  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   qui  amél io re   le  r e n d e m e n t  

d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m ,   mais  r é d u i t   de  5  à  6  fo is   la  consommation 

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

EXEMPLE  2 

Cet  exemple  i l l u s t r e   le  procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n ,   au  moyen  d ' a c i d e s   a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e s ,   c o m p a r a t i v e -  

ment  au  procédé  d ' e x t r a c t i o n   le  plus  couramment  employé  dans  les  p r o c é -  

dés  a p p a r t e n a n t   à  l ' a r t   a n t é r i e u r .  

Il  concerne  le  t r a i t e m e n t   d'un  acide  phosphor ique   d ' o r i g i n e   t u n i s i e n n e  

à  f a i b l e   teneur   en  u r a n i u m .  

L ' a c i d e   phosphor ique   t r a i t é   ava i t   la  composi t ion   s u i v a n t e  :  

L ' e s s a i   n°  7,  qui  i l l u s t r e   l ' a r t   a n t é r i e u r ,   a  été  condu i t   comme 

l ' e s s a i   1,  dans  une  b a t t e r i e   de 4  m é l a n g e u r s - d é c a n t e u r s .  

L ' e s s a i   n°  8,  qui  i l l u s t r e   l ' i n v e n t i o n ,   a  été  r é a l i s é   comme  l ' e s s a i   2,  

mais  en  f a i s a n t   usage  d 'une  b a t t e r i e   comportant   3  e x t r a c t e u r s - c e n t r i f u g e  

monoé tage .  

Les  r é s u l t a t s   ont  été  cons ignés   dans  le  t ab leau   2  c i - a p r è s  :  



Ce  deuxième  t ab leau   confirme  les  e x c e l l e n t s   r é s u l t a t s   o b t e n u s  
par  l ' exemple   1. 



1°)  Procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   contenu  dans  les  s o l u t i o n s   d ' a c i -  

des  phospho r iques   au  moyen  d'un  agent  d ' e x t r a c t i o n   c o n s t i t u é   par  un 

acide   a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e   c o n s i s t a n t   à  met t re   en  c o n t a c t   s o u s  

a g i t a t i o n   la  phase  minéra le   d ' a c i d e   phosphor ique   et  une  phase  o r g a n i -  

que  c o n t e n a n t   l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   en  c réan t   une  émuls ion,   c a r a c t é r i s é  

en  ce  que,  dans  une  un i té   d ' e x t r a c t i o n   comprenant  n  é tages   en  cascade ,  

pour  chaque  étage  d ' e x t r a c t i o n   l ' é m u l s i o n   est   p r o d u i t e   lors   d ' u n e  

p r emiè re   étape  en  soumet t an t   s imu l t anémen t   les  deux  phases  c o n t e n a n t  

l ' a c i d e   phosphor ique   et  l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   pendant   un  temps  T1 
à  une  a c t i o n   mécanique  de  c i s a i l l e m e n t   i n t ense   c o r r e s p o n d a n t   à  un 

c o e f f i c i e n t   de  c i s a i l l e m e n t   d 'au  moins  5  000  s e c o n d e  ,   dans  l e  b u t  

de  m u l t i p l i e r   les  s u r f a c e s   de  c o n t a c t   entre  ces  deux  phases ,   p u i s  

l a d i t e   émulsion  lors   d 'une  deuxième  étape  est   b r u t a l e m e n t   c a s s é e  

en  un  temps  T21  le  cumul  T1  +  T2  des  temps  n é c e s s a i r e s   à  la  r é a l i -  

s a t i o n   des  deux  é tapes   é t an t   au  plus  de  20  m i n u t e s .  

2°)  Procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   selon  la  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 ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   comporte  un  nombre 

d ' é t a g e s   n  compris  en t re   2  et  20.  

3°)  Procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   selon  la  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 ' u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   comporte  un  seul   é t a g e .  

4°)  Procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   selon  l ' u n e   quelconque  des  

r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  c o e f f i c i e n t   de  c i -  

s a i l l e m e n t   est  cho i s i   dans  l ' i n t e r v a l l e   5  000  seconde-1  à  50  000 
seconde-1   et  de  p r é f é r e n c e   dans  l ' i n t e r v a l l e   10  000  seconde-1  à 

25  000  s e c o n d e - 1 .  

5°)  Procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   selon  l ' u n e   quelconque  de s  

r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  cumul  T1  +  T2  des  

temps  n é c e s s a i r e s   à  la  r é a l i s a t i o n   des  deux  é tapes   est   p r é f é r e n t i e l -  

lement  au  plus  égal  à  10  minutes  pour  un  étage  d ' e x t r a c t i o n .  

6°)  Procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   selon  l ' u n e   quelconque  des  

r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  r a p p o r t   T1 /T2  de s  



temps  d ' e x é c u t i o n   des  deux  é tapes   pour  un  étage  d ' e x t r a c t i o n   e s t  

c h o i s i   dans  les  l i m i t e s   1/100  à  5/1  et  de  p r é f é r e n c e   dans  les  l i m i t e s  

1/25  à  2 / 1 .  

7°)  Procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   selon  l ' une   quelconque  d e s  

r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n  

qui  es t   un  acide  a l k y l p y r o p h o s p h o r i q u e ,   est  obtenu  par  a d d i t i o n   de 

P205  à  un  a l c o o l , a y a n t   une  chaîne  carbonée  en  C7  à  C13. 

8°)  Procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   7 ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  t e m p é r a t u r e   d ' o b t e n t i o n   de  l ' a c i d e   a l k y l -  

py rophosphor ique   est  compris  en t re   30°  C  et  80°  C  mais  de  p r é f é r e n c e  

en t re   30°  C  et  40°  C. 

9°)  Procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   selon  l 'une   quelconque  de s  

r e v e n d i c a t i o n s   1  à  8,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  phase  o rganique   c h a r g é e  

en  uranium  r é s u l t a n t   de  la  deuxième  é tape,   est  t r a i t é e   par  une  

s o l u t i o n   d ' a c i d e   f l u o r h y d r i q u e   pour  r é e x t r a i r e   l ' u r a n i u m .  

10°)  Procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   9,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  s o l u t i o n   d ' a c i d e   f l u o r h y d r i q u e   c o n t i e n t  

en  poids  de  10  à  20  %,  mais  de  p r é f é r e n c e   de  13  à  18  %  de  HF. 

11°)  Procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   9,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  t e m p é r a t u r e   à  l a q u e l l e   s ' e f f e c t u e   l a  

r é e x t r a c t i o n   de  l ' u r an ium  par  l ' a c i d e   f l u o r h y d r i q u e   est   c o m p r i s e  

ent re   0°  C  et  60°  C  et  de  p r é f é r e n c e   ent re   10°  C  et  30°  C. 

12°)  Procédé  d ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   selon  l ' une   quelconque  des  

r e v e n d i c a t i o n s   1  à  11,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' on   r écupère   p a r  

c e n t r i f u g a t i o n   l ' a g e n t   d ' e x t r a c t i o n   e n t r a î n é   par  l ' a c i d e   p h o s p h o -  

r i q u e .  
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