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Procédé  de  séparation  des  actinides  et  des  lanthanides  présents  à  l'état  trivalent  dans  une  solution  aqueuse  acide. 
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L'invention  a  pour  objet  un  procédé  de  séparation  des 
actinides  et  des  lanthanides  présents  à  l'état  trivalent  dans 
une  solution  aqueuse  acide,  utilisable  notamment  pour  le 
traitement  d'effluents  radioactifs. 

Ce  procédé  consiste  à  extraire  sélectivement  dans  un 
solvant  organique  les  actinides  présents  dans  ladite  solu- 
tion,  en  mettant  en  contact  ladite  solution  aqueuse  avec  un 
solvant  organique  comprenant  un  système  d'extractants 
constitués  par  un  composé  organophosphoré  acide  com- 
portant  au  moins  un  atome  de  soufre  donneur  d'électrons  et 
par  un  composé  organophosphoré  neutre  comportant  au 
moins  un  atome  d'oxygène  donneur  d'électrons,  par  exem- 
ple,  un  solvant  comprenant  de  l'acide  di-(2-éthyl-hexyl)- 
dithiophosphorique  et  du  tributyl  phosphate  ou  de  l'oxyde 
de  trioctylphosphine. 



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  s é p a r a t i o n   des   a c t i n i d e s   e t   d e s   l a n t h a -  

n i d e s   p r é s e n t s   à  l ' é t a t   t r i v a l e n t   d a n s   une  s o l u t i o n  

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

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

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

d a n s   l e   d o m a i n e   du  t r a i t e m e n t   d e s   e f f l u e n t s   a q u e u x  
q u i   c o n t i e n n e n t   d e s   l a n t h a n i d e s   e t   des   a c t i n i d e s  

t e l s   que   d e s   t r a n s u r a n i e n s ,   i l   e s t   d ' u n   g r a n d   i n t é -  

r ê t   de  s é p a r e r   l e s   a c t i n i d e s   des   l a n t h a n i d e s   a v a n t  

de  c o n d i t i o n n e r   c e s   d é c h e t s   r a d i o a c t i f s   en  vue   d e  

l e u r   s t o c k a g e   à  l o n g   t e r m e ,   p a r   e x e m p l e   p a r   v i t r i -  

f i c a t i o n .  

En  e f f e t ,   on  s a i t   que   l e s   l a n t h a n i d e s   q u i  

s o n t   des   p r o d u i t s   de  f i s s i o n   é m e t t e u r s  Q   e t   y  o n t  

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

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

l o n g u e .   A u s s i ,   i l   e s t   p r é f é r a b l e   de  c o n d i t i o n n e r  

d e s   d é c h e t s   ne  c o n t e n a n t   que  d e s   é m e t t e u r s   à  v i e  

c o u r t e   q u i   d e v i e n n e n t   p l u s   r a p i d e m e n t   i n a c t i f s ,   c e  

q u i   p o s e   m o i n s   de  p r o b l è m e   p o u r   l e u r   s t o c k a g e   à  

l o n g   t e r m e .  

De  p l u s ,   l a   r é c u p é r a t i o n   d e s   a c t i n i d e s  

p r é s e n t e   un  g r a n d   i n t é r ê t   c a r   i l s   s o n t   u t i l i s a b l e s  

d a n s   d i f f é r e n t s   d o m a i n e s ,   p a r   e x e m p l e   p o u r   l a   r é a -  

l i s a t i o n   de  s o u r c e s   r a d i o a c t i v e s .   A u s s i ,   i l   e s t  

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

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

d e s   e t ,   d ' a u t r e   p a r t ,   p o u r   ne  t r a i t e r ,   en  vue  d u  

s t o c k a g e   à  l o n g   t e r m e ,   que   d e s   p r o d u i t s   de  f i s s i o n  

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



De  même,   ce  p r o c é d é   p e u t   t r o u v e r   d e s  

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

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

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

241  e t   de  c u r i u m   244  p r o v e n a n t   du  p l u t o n i u m  
i r r a d i é .  

C e p e n d a n t ,   l e   p r o b l è m e   de  l a   s é p a r a t i o n  

d e s   a c t i n i d e s   e t   d e s   l a n t h a n i d e s   e s t   d i f f i c i l e   à  

r é s o u d r e   c a r   l e s   i o n s   l a n t h a n i d e s   ( I I I )   e t   a c t i n i -  

d e s   ( I I I )   p r é s e n t e n t   d e s   p r o p r i é t é s   c h i m i q u e s   t r è s  

peu   d i f f é r e n t e s ,   l e u r s   r a y o n s   i o n i q u e s   s o n t   v o i s i n s  

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

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

m a r q u é .  

Les   p r o c é d é s   de  s é p a r a t i o n   a c t i n i d e s  

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

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

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

p a r   e x e m p l e   de  s o l u t i o n s   10  M  en  L i C l ,   ou  d e s   pH 
r e l a t i v e m e n t   é l e v é s ,   ce  q u i   c o n d u i t   à  d e s   d i f f i -  

c u l t é s   de  m i s e   e n  o e u v r e .  

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  s é p a r a t i o n   d e s   a c t i n i d e s   e t   d e s  

l a n t h a n i d e s   p r é s e n t s   à  l ' é t a t   t r i v a l e n t   d a n s   u n e  

s o l u t i o n   a q u e u s e .   Ce  p r o c é d é   p a l l i e  c e s   i n c o n v é - .  

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

q u a n t i t a t i v e   d e s   a c t i n i d e s   e t   d e s   l a n t h a n i d e s .  

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

t i o n   d e s   a c t i n i d e s   e t   d e s   l a n t h a n i d e s   p r é s e n t s   à  

l ' é t a t   t r i v a l e n t   d a n s   une   s o l u t i o n   a q u e u s e  a c i d e ,  

se  c a r a c t é r i s e   en  ce  que   l ' o n   e x t r a i t   s é l e c t i v e m e n t  

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

d a n s   l a d i t e   s o l u t i o n ,   en  m e t t a n t   en  c o n t a c t   l a d i t e  

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

n a n t   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   p a r   u n  



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 m p o r t a n t   au  m o i n s  

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

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

un  a t o m e   d ' o x y g è n e   d o n n e u r   d ' é l e c t r o n s .  

G r â c e   à  l ' u t i l i s a t i o n   du  s y s t è m e   d ' e x -  

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

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

r a t i o n   s a t i s f a i s a n t e   e n t r e .   l e s   a c t i n i d e s   e t   l e s  

l a n t h a n i d e s ,   s a n s   n é c e s s i t e r   p o u r   a u t a n t   l ' a d j o n c -  
t i o n   de  s e l s   ou  d ' a u t r e s   r é a c t i f s   à  l a   s o l u t i o n  

a q u e u s e   de  d é p a r t ,   q u i   e s t   g é n é r a l e m e n t   u n e  

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

d i a l k y l   d i t h i o p h o s p h o r i q u e ,   t e l   que   l ' a c i d e   d i - ( 2 -  

é t h y l - h e x y l ) - d i t h i o p h o s p h o r i q u e ,   l ' a c i d e   d i b u t y l -  

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

p h o r i q u e .  

De  p r é f é r e n c e ,   on  u t i l i s e   l ' a c i d e   d i - 2 -  

é t h y l - h e x y l - d i t h i o p h o s p h o r i q u e  ( H D E H D T P ) .  

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   n e u t r e   à  a t o m e  d ' o x y g è n e   d o n n e u r   d ' é l e c -  

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

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

de  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   s o n t  

d e s   r a d i c a u x   l i n é a i r e s   ou  r a m i f i é s   en  C4  à  C12 ,   p a r  

e x e m p l e ,   l e   t r i b u t y l   p h o s p h a t e   (TBP),  c e s   d o n n e u r s  

o x y g é n é s   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   l e s   r a d i c a u x   R1,  R2,  e t   R3  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   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 ,   a l k o x y a l k y l e   ou  a r y l e .  

De  p r é f é r e n c e ,   l e s   r a d i c a u x   R1,  R2  e t   R3 
s o n t   d e s   r a d i c a u x   a l k y l e   ou  a l c o x y a l k 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 .  

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

d e  t r i o c t 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 .  

P o u r   l a   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   l e   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   i n e r t e   t e l   que   d u  

d o d é c a n e .  

A v a n t a g e u s e m e n t ,   l a   c o n c e n t r a t i o n   d e  

c h a q u e   e x t r a c t a 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 s t  

t e l l e   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   c o m p o r t a n t   au  m o i n s   un  a t o m e   de  s o u f r e  

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

n e u t r e   à  a t o m e   d ' o x y g è n e   d o n n e u r   d ' é l e c t r o n s   s o i t  

c o m p r i s e   e n t r e   e n v i r o n   2 /3   e t   9 / 1 .  

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   d e s   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 . . .  

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  l a   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 ,   se  r é f é r a n t   au  d e s s i n  

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

-  l a   f i g u r e   1  e s t   un  d i a g r a m m e   r e p r é s e n -  

t a n t   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   d i s t r i b u -  

t i o n   DAm  de  l ' a m é r i c i u m   ( c o u r b e   I)  e t   DEU  d e  

l ' e u r o p i u m   ( c o u r b e   I I )   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  t r i b u t y l   p h o s p h a t e   e t   en  a c i d e   d i - ( 2 - é t h y l -  

t h i o p h o s p h o r i q u e   du  s o l v a n t   o r g a n i q u e  ;   l a   c o n c e n -  



t r a t i o n   t o t a l e   en  e x t r a c t a n t   é t a i t   c o n s t a n t e   e t  

é g a l e   à  1,  l a   s o l u t i o n   a q u e u s e   é t a i t   c o n s t i t u é e   p a r  
de  l ' a c i d e   n i t r i q u e   0 , 0 5   M. 

-  l a   f i g u r e   2  e s t   un  d i a g r a m m e   r e p r é s e n -  

t a n t   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  d i s t r i b u -  

t i o n   DAm  de  l ' a m é r i c i u m   ( I I I )   ( c o u r b e   I)  e t   DEu  d e  

l ' e u r o p i u m   ( I I I )   ( c o u r b e   I I )   en  f o n c t i o n   du  pH  d e  

l a   s o l u t i o n   a q u e u s e   de  d é p a r t  ;   l e   s o l v a n t   é t a i t  

c o n s t i t u é   d ' a c i d e   d i - 2 - é t h y l - h e x y l - d i t h i o p h o s p h ô -  

r i q u e   0 , 7 5   M  e t   de  p h o s p h a t e   de  t r i b u t y l e   0 , 2 5   M  e n  

s o l u t i o n   d a n s   l e   d o d é c a n e  ;   l a   c o n c e n t r a t i o n   d e s  

i o n s   N03  en  p h a s e   a q u e u s e   é t a i t   m a i n t e n u e   c o n s t a n t e  .  

e t   é g a l e   à  1  M, 

-  l a   f i g u r e   3  e s t  u n   d i a g r a m m e   r e p r é s e n -  

t a n t   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  d i s t r i b u -  

t i o n   DAm  de  l ' a m é r i c i u m   ( I I I )   ( c o u r b e   I)  e t   DEU  d e  

l ' e u r o p i u m   ( I I I )   ( c o u r b e   I I ) ,   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   d i - 2 - é t h y l - h e x y l - d i t h i o -  

p h o s p h o r i q u e   du  s o l v a n t   o r g a n i q u e  ;   l a   c o n c e n t r a -  

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

t a n t e   e t   é g a l e   à  0 , 1   M,  l a   p h a s e   a q u e u s e   é t a i t   d e  

l ' a c i d e   n i t r i q u e   0 , 0 5   N ,  

-  l a   f i g u r e   4  e s t   un  d i a g r a m m e  

r e p r é s e n t a n t   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   d e  

d i s t r i b u t i o n   DAm  de  l ' a m é r i c i u m   ( I I I )   ( c o u r b e   I )   e t  

DEu  de  l ' e u r o p i u m   ( I I I )   ( c o u r b e   I I )   en  f o n c t i o n   d e  

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

a q u e u s e .   La  p h a s e   o r g a n i q u e   é t a i t   c o n s t i t u é e   p a r   u n  

m é l a n g e   d ' a c i d e   d i - 2 - é t h y l - h e x y l - d i t h i o p h o s p h o r i -  

que   0 , 7 5   M  e t   d ' o x y d e   de  t r i o c t y l p h o s p h i n e   0 , 2 5   M 

en  s o l u t i o n   d a n s   l e   d o d é c a n e .   La  p h a s e   a q u e u s e   c o n -  

t e n a i t   d e s   i o n s   NO-3  en  c o n c e n t r a t i o n   c o n s t a n t e   p r o -  

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

p o t a s s i u m .  

Dans   t o u t e s   c e s   e x p é r i e n c e s   on  a  u t i l i s é  

l e   d o d é c a n e   comme  d i l u a n t ,   e t  o n   a  d é t e r m i n é   l e s  



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

l ' e u r o p i u m   p a r   s p e c t r o m é t r i e  γ .   L ' a m é r i c i u m   2 4 1  

é t a i t   p r é s e n t   à  d e s   c o n c e n t r a t i o n s   p o c h e s   d e  

1 0 - 5 M . 1 - 1 ,   l ' e u r o p i u m   à  d e s   c o n c e n t r a t i o n s   d e  
2 . 1 0 - 2 M . 1 - 1   a v e c   1 m C i . 1 - 1   du  m é l a g n e   r a d i o a c t i f  
1 5 2 E u  -   1 5 4 E u .  

On  p r é c i s e   que   l e   c o e f f i c i e n t   de  d i s t r i -  

b u t i o n   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   d ' u n  

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

t i o n  d e   ce  même  é l é m e n t   d a n s   l a  p h a s e   a q u e u s e .  
Ces   r é s u l t a t s   i n d i q u e n t   que   l e s   m é c a n i s -  

mes  d ' e x t r a c t i o n   d e s   i o n s   Am  ( I I I )   e t   Eu  ( I I I )   s o n t  

d i f f é r e n t s .   Les   c o u r b e s   d e s   f i g u r e s   1  à  4  s u g g è r e n t  

que   c e s   m é c a n i s m e s   c o r r e s p o n d e n t   aux  r é a c t i o n s   s u i -  

En  e f f e t ,   au  vu  d e s   r é s u l t a t s   o b t e n u s   s u r  

l e s   f i g u r e s   2  e t   3  où  l e s   p e n t e s   d e s   c o u r b e s  ( I )   e t  

( I I )   s o n t  r e s p e c t i v e m e n t   de  3  e t   de  l ,   i l   a p p a r a î t  

que   3  i o n s   H   e t   3  i o n s   (DEHDTP)  s o n t   é c h a n g é s   a u  

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

s e u l   i on   H+  e t   un  s e u l   i o n   (DEHDTP) -   s o n t   é c h a n g é s  

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

EXEMPLE  1 

Ce t   e x e m p l e   se  r a p p o r t e   à  l a   s é p a r a t i o n  

de  l ' a m é r i c i u m   I I I   e t   de  l ' e u r o p i u m   I I I   au  m o y e n  

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

t r i b u t y l   p h o s p h a t e   e t   d ' a c i d e   d i - 2 - é t h y l - h e x y l -  



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

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

é t a n t   é g a l e   à  1  M,  e t   l a   c o n c e n t r a t i o n   en  a c i d e  

n i t r i q u e   de  l a   s o l u t i o n   a q u e u s e   é t a n t   de  0 , 0 5   M. 

On  p e u t   e f f e c t u e r   une  s é p a r a t i o n  

a m é r i c i u m - e u r o p i u m   p a r   e x t r a c t i o n   à  c o n t r e - c o u r a n t  

d a n s   un  a p p a r e i l   c o m p o r t a n t   6  é t a g e s   d ' e x t r a c t i o n  

e t   3  é t a g e s   de  l a v a g e ,   le   r a p p o r t   d e s   d é b i t s   d e s  

p h a s e s   o r g a n i q u e s   s u r   p h a s e   a q u e u s e   é t a n t   de  0 , 2 5  

d a n s   l a   p a r t i e   e x t r a c t i o n   e t   0 , 5   d a n s   l a   p a r t i e  

l a v a g e .   Dans   c e s   c o n d i t i o n s ,   on  o b t i e n t   une   r é c u p é -  

r a t i o n   d ' e n v i r o n   9 9 , 5   %  de  l ' a m é r i c i u m   i n i t i a l   e t  

c e t   a m é r i c i u m   r é c u p é r é   c o n t i e n t   e n v i r o n   0 , 4  %   d e  

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

La  f i g u r e   1  q u i   i l l u s t r 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  d i s t r i b u t i o n   DAm  ( c o u r b e   I)  e t   d u  

c o e f f i c i e n t   de  d i s t r i b u t i o n   DEu  ( c o u r b e   I I )   e n  

f o n c t i o n   de  l a   t e n e u r   en  a c i d e   d i - 2 - é t h y l - h e x y l -  

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

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

c e t   e x e m p l e   n ' e s t   p a s   l i m i t a t i f   en  ce  q u i   c o n c e r n e  

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

m é l a n g e   d ' e x t r a c t a n t s   c o m p r e n d   75%  de  HDEHDTP  e t  

25%  de  TBP.  Pa r   a i l l e u r s ,   on  n o t e   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   l e   r a p p o r t   m o l a i r e  

de  l ' a c i d e   d i - ( 2 - é t h y l - h e x y l ) - d i t h i o p h o s p h o r i q u e  

s u r   l e   t r i b u t y l   p h o s p h a t e   e s t   c o m p r i s   e n t r e   e n v i r o n  

2 /3   e t   9 / 1 .  

Le  c h o i x   de  l ' a p p a r e i l   d ' e x t r a c t i o n   e t   d e  

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

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

de  l ' e u r o p i u m   s e l o n   l e s   r è g l e s   h a b i t u e l l e s   du  g é n i e  



c h i m i q u e .  

EXEMPLE  2 

Dans   c e t   e x e m p l e ,   on  u t i l i s e   comme  s o l -  

v a n t   l ' a c i d e   d i - ( 2 - é t h y l - h e x y l ) - d i t h i o p h o s p h o r i q u e  

0 , 7 5   M  e t   l ' o x y d e   de  t r i o c t y l   p h o s p h i n e   0 , 2 5   M.  On 

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

à  d e s   a c i d i t é s   p l u s   f o r t e s   que   c e l l e s   s u g g é r é e s  

d a n s   l ' e x e m p l e   1.  Par   e x e m p l e ,   on  p e u t   e f f e c t u e r  

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

n i t r i q u e   0 , 3   N  à  l ' a i d e   d ' u n e   b a t t e r i e   de  m é l a n -  

g e u r s - d é c a n t e u r s .   On  u t i l i s e   6  é t a g e s   d ' e x t r a c t i o n  

e t   3  é t a g e s   de  l a v a g e .   Le  r a p p o r t   d e s   d é b i t s   d e  

p h a s e   o r g a n i q u e   s u r   p h a s e   a c q u e u s e   e s t   de  0 , 2 5   à  

l ' e x t r a c t i o n   e t   de  0 , 2 5   au  l a v a g e .   On  r é c u p è r e  

a l o r s   9 9 , 5  %   de  l ' a m é r i c i u m   i n i t i a l   d a n s   l a   p h a s e  

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

q u a n t i t é s   d ' e u r o p i u m   i n f é r i e u r e s   à  0 , 1  %   de  l ' e u r o -  

p ium  i n i t i a l .  

Comme  p o u r   l ' e x e m p l e   1,  c e s   c o n d i t i o n s   n e  
s o n t   p a s   l i m i t a t i v e s ,   comme  le   m o n t r e n t   l e s   c o e f f i -  

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

p ium  de  l a   f i g u r e   4.  I l   f a u t   r e m a r q u e r   que   l e s   f a c -  

t e u r s   de  s é p a r a t i o n   a m é r i c i u m - e u r o p i u m   p e u v e n t  
ê t r e   p l u s   i m p o r t a n t s   que  c e u x   de  la   f i g u r e   4  à  a c i -  

d i t é   i d e n t i q u e   s i   on  s u p p r i m e   le   n i t r a t e   de  p o t a s -  
s i u m .   En  e f f e t ,   l e s   é q u a t i o n s   (1)  e t   (2)  d e s   é q u i -  

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

d ' i o n s   N 0 3  f a v o r i s e   s e u l e m e n t   l ' e x t r a c t i o n   d e s   i o n s  

Eu  ( I I I ) .   D ' a u t r e s   c o n d i t i o n s   de  f o n c t i o n n e m e n t   d e  

l a   s é p a r a t i o n   en  c o n t r e - c o u r a n t   p e u v e n t   ê t r e   u t i l i -  

s é e s .  

EXEMPLE  3 

Ce t   e x e m p l e   se  r a p p o r t e   à  l a   s é p a r a t i o n  

de  l ' a m é r i c i u m   I I I ,   du  c é r i u m   I I I   e t   de  l ' e u r o p i u m  

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



0 , 0 5 N   au  moyen  d ' u n   s o l v a n t   o r g a n i q u e   c o n s t i t u é   p a r  
du  d o d é c a n e   c o n t e n a n t   0 , 2 5   M  de  t r i b u t y l p h o s p h a t e  

e t   0 , 7 5   M  d ' a c i d e   d i - 2 - é t h y l - h e x y l - d i t h i o p h o s p h o -  

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

de  m é l a n g e u r - d é c a n t e u r   c o m p r e n a n t   6  é t a g e s   d ' e x -  

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

q u e / p h a s e   a q u e u s e   de  0 , 2 5   e t   s i x   é t a g e s   de  l a v a g e  

a v e c   un  r a p p o r t   p h a s e   o r g a n i q u e / p h a s e   a q u e u s e   d e  

0 , 5 .   Dans  c e s   c o n d i t i o n s ,   on  o b t i e n t   une   p h a s e   o r -  

g a n i q u e   c o n t e n a n t   9 9 , 5   %  de  l ' a m é r i c i u m   e t   0 , 4   % 

d e s   l a n t h a n i d e s   de  d é p a r t .  

Les   c o e f f i c i e n t s   de  d i s t r i b u t i o n   s o n t  

r e s p e c t i v e m e n t   de  4 , 1   p o u r   l ' a m é r i c i u m ,   de  0 , 2 3  

p o u r   l e   c é r i u m   I I I   e t   de  0 , 1 7   p o u r   l ' e u r o p i u m   I I I .  

B i e n   que  d a n s   c e s   e x e m p l e s ,   on  a i t   d é c r i t  

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

s é p a r a t i o n   a m é r i c i u m / e u r o p i u m   ou  A m / C e - E n   q u i  

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

a c t i n i d e s   e t   d e s   l a n t h a n i d e s   l e s   p l u s   d i f f i c i l e s   à  

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

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

pe  d e s   a c t i n i d e s   e t   d e s   l a n t h a n i d e s .  



1.  P r o c é d é   de  s é p a r a t i o n   d e s   a c t i n i d e s   e t  

d e s   l a n t h a n i d e s   p r é s e n t s   à  l ' é t a t   t r i v a l e n t   d a n s  

une  s o l u t i o n   a q u e u s e   a c i d e ,   c a r a c t é r i s é   e n  c e   q u e  

l ' o n   e x t r a i t   s é l e c t i v e m e n t   d a n s   un  s o l v a n t   o r g a n i -  

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

m e t t a n t   en  c o n t a c t   l a d i t e   s o l u t i o n   a q u e u s e   a v e c   u n  

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

n e u r   d ' é l e c t r o n s   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  

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

n e u r   d ' é l e c t r o n s .  

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   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 s t   un  a c i d e   d i a l k y l   d i t h i o p h o s p h o r i q u e .  

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   l ' a c i d e   d i a l k y l   d i t h i o p h o s p h o -  

r i q u e   e s t   l ' a c i d e   d i - 2 - é t h y l h e x y l - d i t h i o p h o s p h o r i -  

q u e .  

4.  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   d e s   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   l e   c o m p o -  
sé  o r g a n o p h o s p h o r é   n e u t r e   à  a t o m e   d ' o x y g è n e   d o n n e u r  

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

5.  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   d e s   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   l e   c o m p o -  
sé  o r g a n o p h o s p h o r é   n e u t r e   à  a t o m e   d ' o x y g è n e   d o n n e u r  

d ' é l e c t r o n s   e s t   un  o x y d e   de  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  :  

d a n s   l a q u e l l e   l e s   r a d i c a u x   R1,  R 2  e t   R 3  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 ,   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 ,   un  r a d i c a l   a l c o x y a l k y l e   ou  un  r a d i c a l  

a r y l e .  



6.  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   5,  c a -  

r a c t é r i s é   en  ce  que   l ' o x y d e   de  p h o s p h i n e   e s t   l ' o x y -  

de  de  t r i o c t y l p h o s p h i n e .  

7.  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   5,  c a -  

r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o x y d e   de  p h o s p h i n e   e s t   l ' o x y -  

de  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 .  

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   d e 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   l e s   c o n -  

c e n t r a t i o n s   d e s d i t s   e x t r a c t a n t s   d a n s   l e   s o l v a n t  

o r g a n i q u 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   d u  

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   à  a t o m e   de  s o u f r e  

d o n n e u r   d ' é l e c t r o n s   s u 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  

n e u t r e   à  a t o m e   d ' o x y g è n e   d o n n e u r   d ' é l e c t r o n s   s o i t  

c o m p r i s   e n t r e   e n v i r o n   2 /3   e t   9 / 1 .  
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