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PROCEDE DE RECUPERATION SELECTIVE DES TERRES RARES ET DE L'URANIUM(VI)
D’UNE SOLUTION AQUEUSE D’ACIDE PHOSPHORIQUE

Description

Domaine technique

L'invention se rapporte au domaine de |'extraction miniére.

Plus spécifiquement, I'invention se rapporte a un procédé de récupération des
terres rares et de 'uranium(VI) présents dans une solution aqueuse d’acide phosphorique
par extraction liquide-liquide qui permet, non seulement de co-extraire trés efficacement
les terres rares et I'uranium(VI) de cette solution aqueuse, mais aussi de récupérer ensuite
sélectivement les terres rares d’une part, et I'uranium(VI) d’autre part.

L'invention trouve notamment application dans le traitement de solutions
aqueuses issues de la lixiviation de phosphates naturels par 'acide sulfurique en vue de

valoriser les terres rares et I'uranium(VI) présents dans ces solutions aqueuses.

Etat de la technique antérieure

Les terres rares regroupent des métaux qui se caractérisent par des propriétés
voisines, a savoir le scandium (Sc), I'yttrium (Y) ainsi que I'ensemble des lanthanides, ces
derniers correspondant aux 15 éléments chimiques répertoriés dans le tableau périodique
des éléments de Mendeleiev qui ont un numéro atomique allant de 57 pour le lanthane
(La) a 71 pour le lutécium (Lu).

Les propriétés voisines des terres rares sont liées a leur configuration électronique
particuliére et, notamment, a leur sous-couche électronique 4f non saturée qui leur
confére des propriétés chimiques, structurales et physiques uniques. Ces propriétés sont
mises a profit dans des applications industrielles aussi variées que sophistiquées :
métallurgie, catalyse, verre, optique, céramique, luminescence, magnétisme, électronique,

etc.
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Les terres rares font, par conséquent, partie des métaux dits « technologiques »
dont I'approvisionnement est stratégique, mais également menacé sous l'effet de la
croissance de la demande mondiale en ces métaux particuliers.

Contrairement a ce que laisse a penser leur appellation, les terres rares sont
largement répandues dans la nature. Elles sont, en effet, présentes dans de nombreux
minerais naturels et, notamment, dans les phosphates naturels (ou minerais de phosphate)
qui sont exploités pour la fabrication d’acide phosphorique et d’engrais phosphatés a
hauteur d’une centaine a plusieurs milliers de ppm.

En plus de contenir des terres rares valorisables, les phosphates naturels
contiennent de I'uranium(VI) de I'ordre d’une dizaine a quelques centaines de ppm. Le
potentiel de récupération de I"'uranium contenu dans ces minerais de phosphate est de
14 000 t/an, ce qui représente une source d’approvisionnement en uranium non
négligeable.

Le traitement des phosphates naturels en vue de la production d’acide
phosphorique et d’engrais phosphatés commence par une attaque acide, ou lixiviation, de
ces phosphates, préalablement concassés et broyés, par un acide, lequel est le plus souvent
I'acide sulfurique qui transforme le phosphate tricalcique en acide phosphorique H3PO4, a
30% d’anhydride de phosphate P,0s, ainsi qu’en sulfate de calcium insoluble (gypse).

Cette attaque acide solubilise, partiellement ou totalement, les métaux présents
dans les phosphates naturels, dont les terres rares et I'uranium, qui se retrouvent donc
dans la solution aqueuse d’acide phosphorique. De méme, un grand nombre d’autres
métaux se retrouvent également solubilisés, tels que le fer, le vanadium, le molybdeéne,
I"'aluminium, etc.

L'un des moyens de récupérer un ou des éléments métalliques d’intérét présents
dans une solution aqueuse acide consiste a soumettre cette solution aqueuse, apres
filtration et concentration, a un traitement hydrométallurgique basé sur la technique
d'extraction liquide-liquide. Cette technique consiste a mettre la solution aqueuse en
contact avec une solution organique, aussi appelée solvant, comprenant un ou plusieurs
extractants dans un diluant, pour obtenir un transfert de I'élément ou des éléments

d’intérét dans la solution organique, une telle extraction devant étre, de préférence,
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simultanément performante et sélective vis-a-vis des autres métaux présents dans la
solution aqueuse. Puis, I'élément ou les éléments d’intérét sont ensuite désextraits de la
solution organique par un mécanisme inverse.

Compte-tenu du caractére stratégique que présentent non seulement
I'approvisionnement des terres rares mais aussi celui de I'uranium, il serait souhaitable de
disposer d’un procédé industrialisable qui permette de récupérer trés efficacement a la fois
les terres rares et I'uranium présents dans une solution aqueuse d’acide phosphorique
résultant de la lixiviation de phosphates naturels par I'acide sulfurique et ce, avec non
seulement une bonne sélectivité vis-a-vis des autres métaux présents dans ce type de
solution mais également une bonne sélectivité terres rares/uranium puisque les terres
rares et 'uranium n’ont pas les mémes destinations industrielles.

De récentes études concernant la valorisation de I'uranium issu des filieres de
production d’acide phosphorique ont permis de réaliser des avancées majeures par le biais
du développement de composés bifonctionnels, comprenant a la fois une fonction amide
et une fonction acide phosphonique ou phosphonate. Parmices composés, qui sont décrits
dans la demande internationale PCT W0O-A-2013/167516, ci-aprés référence [1], se trouve
notamment le 1-(N,N-diéthylhexylcarbamoyl)nonylphosphonate de butyle, ou DEHCNPB,
qui a montré d’excellentes propriétés pour I'extraction de I'uranium(VIl) a partir d’'une
solution aqueuse d’acide phosphorique avec un coefficient de distribution de I'uranium(VI)
et une sélectivité vis-a-vis du fer élevés.

Certains composés bifonctionnels décrits dans la référence [1] ont, par ailleurs,
été étudiés en mélange avec un tensioactif tel que le di(2-éthylhexyl)sulfosuccinate de
sodium, ou AOT, pour l'extraction des terres rares d’une solution aqueuse d’acide
phosphorique. Il a été montré dans la demande internationale PCT WO-A-2018/051026, ci-
apres référence [2], qu’un tel mélange permet d’extraire trés efficacement les terres rares,
lourdes et légéres, d’une solution aqueuse d’acide phosphorique comprenant des terres
rares et du fer — du fait de l'existence d’'un effet synergique entre les composés
bifonctionnels et le tensioactif — et ce, avec une excellente sélectivité vis-a-vis du fer.

Or, dans le cadre de leurs travaux, les Inventeurs ont constaté, d’une part, que

I'effet synergique et la sélectivité vis-a-vis du fer qui sont rapportés dans la référence [2]
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pour l'extraction des terres rares par les mélanges décrits dans cette référence sont
totalement conservés lorsque la solution aqueuse d’acide phosphorique dont sont
extraites ces terres rares comprend de plus de l'uranium(Vl), et, d’autre part, que
I'extraction de l'uranium(VI) d’une solution aqueuse d’acide phosphorique par les
mélanges décrits dans la référence [2] est quantitative tout en étant sélective vis-a-vis du
fer.

lls ont, en outre, constaté qu’il est possible, une fois les terres rares et
I"'uranium(VI) co-extraits de ladite solution aqueuse d’acide phosphorique par lesdits
mélanges, de les désextraire sélectivement de cette solution en sorte qu’il est possible de
récupérer séparément les terres rares d’une part, et I'uranium(VI) d’autre part.

Et c’est sur ces constations expérimentales qu’est basée la présente invention.

Exposé de I'invention

L'invention a donc pour objet un procédé de récupération des terres rares et de
'uranium(VI) présents dans une solution aqueuse Al d’acide phosphorique, qui
comprend :

a) une co-extraction des terres rares et de 'uranium(VI) de la solution aqueuse
Al par au moins une mise en contact de la solution aqueuse Al avec une solution organique
non miscible a I'eau, qui comprend un extractant dans un diluant organique, suivie d’une
séparation de la solution aqueuse A1l de la solution organique, I'extractant de la solution
organique comprenant :

— un composé de formule (1) ci-aprés :
O O
R1 ||:|)/OR4
P “ORS

=7
R’ )
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dans laquelle :

R! et R?, identiques ou différents, représentent un groupe alkyle, linéaire ou ramifié,
comprenant de 6 a 12 atomes de carbone ;

R3 représente un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1 3 12 atomes de
carbone, ou un groupe hydrocarboné, saturé ou insaturé, monocyclique, comprenant de 3
a 8 atomes de carbone et éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes ;

R* et R®, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogéne ou un groupe
alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 2 a 8 atomes de carbone ; et

— un tensioactif anionique ou zwittérionique ; puis

b) une séparation des terres rares de Puranium{Vl} présents dans la solution

organique issue de a}, cette séparation comprenant .

soit une désextraction des terres rares de la phase organigue issue de
I'étape a) suivie d'une désextraction de Vuranium{Vl} de la phase organique issue de g
désextraction des terres rares ;

soit une désextraction de Furaniumi{Vl) de la phase organigue issue de
'étape a} suivie d'une désextraction des terres rares de la phase organique issue de ia
deésextraction de Vuraniumi{Vil

Dans ce qui précede et ce qui suit, on entend par « groupe alkyle, linéaire ou
ramifié, comprenant de 6 a 12 atomes de carbone », tout groupe alkyle qui comprend au
total 6, 7, 8, 9, 10, 11 ou 12 atomes de carbone et qui présente une chaine linéaire ou a
une ou plusieurs ramifications.

De maniére analogue, on entend :

— par « groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1 a 12 atomes de
carbone », tout groupe alkyle qui comprend au total 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11 ou 12
atomes de carbone et qui présente une chaine linéaire ou a une ou plusieurs ramifications ;
et

— par « groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 2 a 8 atomes de
carbone », tout groupe alkyle qui comprend au total 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8 atomes de carbone

et qui présente une chaine linéaire ou a une ou plusieurs ramifications.
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On entend par «groupe hydrocarboné, saturé ou insaturé, monocyclique,
comprenant de 3 a 8 atomes de carbone et éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes »,
tout groupe hydrocarboné cyclique qui ne comprend gu’un seul cycle et dont le cycle
comprend 3, 4, 5, 6, 7 ou 8 atomes de carbone. Ce cycle peut étre saturé ou, au contraire,
comporter une ou plusieurs doubles ou triples liaisons, et peut comprendre un ou plusieurs
hétéroatomes ou étre substitué par un ou plusieurs hétéroatomes ou par un ou plusieurs
substituants comprenant un hétéroatome, ce ou ces hétéroatomes étant typiquement N,
O ou S. Ainsi, ce groupe peut notamment étre un groupe cycloalkyle, cycloalcényle ou
cycloalcynyle (par exemple, un groupe cyclopropane, cyclopentane, cyclohexane,
cyclopropényle, cyclopentényle ou cyclohexényle), un groupe hétéro-cyclique saturé (par
exemple, un groupe tétrahydrofuryle, tétrahydrothiophényle, pyrrolidinyle ou
pipéridinyle), un groupe hétérocyclique insaturé mais non aromatique (par exemple,
pyrrolinyle ou pyridinyle), un groupe aromatique ou encore un groupe hétéroaromatique.

A cet égard, on précise qu’on entend par « groupe aromatique », tout groupe dont
le cycle répond a la régle d’aromaticité de Hiickel et présente donc un nombre d'électrons
7t délocalisés égal a 4n + 2 (par exemple, un groupe phényle ou tolyle), tandis que par
« groupe hétéroaromatique », on entend tout groupe aromatique tel qu’il vient d’étre
défini mais dont le cycle comprend un ou plusieurs hétéroatomes, cet hétéroatomes ou ces
hétéroatomes étant typiquement choisis parmi les atomes d’azote, d’oxygéne et de soufre
(par exemple, un groupe furyle, thiophényle ou pyrrolyle).

Par ailleurs, les termes « solution aqueuse » et « phase aqueuse » sont équivalents
et interchangeables tout comme les termes « solution organique » et « phase organique »
sont équivalents et interchangeables.

Conformément & 'invention, dans la formule (1) ci-avant, on préfére que R? et R?,
identiques ou différents, soient un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 8 a 10
atomes de carbone.

Plus encore, on préféere que R! et R? soient identiques entre eux et soient un
groupe alkyle ramifié, comprenant de 8 a 10 atomes de carbone, le groupe 2-éthylhexyle

étant tout particulierement préféré.
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Par ailleurs, dans la formule () ci-avant, R3 est avantageusement un groupe alkyle
linéaire, comprenantde 1 a 12 atomes de carbone, ou un groupe aromatique monocyclique
a 6 chainons, de préférence un groupe phényle ou ortho-, méta- ou para-tolyle.

Plus encore, on préfére que R3 soit un groupe méthyle, n-octyle ou phényle.

Enfin, dans la formule (1) ci-avant, R* est, de préférence, un groupe alkyle, linéaire
ou ramifié, comprenant de 2 a 8 atomes de carbone et, mieux encore, de 2 a 4 atomes de
carbone tel gu’un groupe éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, sec-butyle, isobutyle ou
tert-butyle, les groupes éthyle et n-butyle étant tout particulierement préférés, tandis que
R> est préférentiellement un atome d’hydrogéne.

Des composés de formule (I) ci-avant qui présentent ces caractéristiques sont
notamment :

- le  1-(N,N-diéthylhexylcarbamoyl)éthylphosphonate  d’éthyle, noté
DEHCEPE, qui répond a la formule (l) ci-avant dans laguelle R! et R? sont un groupe
2-éthylhexyle, R® est un groupe méthyle, R* est un groupe éthyle et R> est un atome

d’hydrogéne ;

- le  1-(N,N-diéthylhexylcarbamoyl)nonylphosphonate  d’éthyle, noté
DEHCNPE, qui répond a la formule () ci-avant dans laquelle R! et R? sont un groupe
2-éthylhexyle, R® est un groupe n-octyle, R* est un groupe éthyle et R> est un atome

d’hydrogéne ;

- le 1-(N,N-diéthylhexylcarbamoyl)nonylphosphonate de butyle, noté
DEHCNPB, qui répond a la formule (I) ci-avant dans laquelle R! et R? sont un groupe
2-éthylhexyle, R® est un groupe n-octyle, R* est un groupe n-butyle et R®> est un atome

d’hydrogéne ;

- le 1-(N,N-dioctylcarbamoyl)nonylphosphonate de butyle, noté DOCNPB, qui
répond a la formule (I) ci-avant dans laquelle R!, R? et R® sont un groupe
n-octyle, R* est un groupe n-butyle et R®> est un atome d’hydrogéne ; et

- le  1-(N,N-diéthylhexylcarbamoyl)benzylphosphonate  d’éthyle, noté

DEHCPBE, qui répond a la formule (I) ci-avant dans laquelle R! et R? sont un groupe



10

15

20

25

WO 2022/117948 PCT/FR2021/052151

2-éthylhexyle, R® est un groupe phényle, R* est un groupe éthyle et R®> est un atome
d’hydrogéne.

Parmi ces composés, on préfere tout particulierement le DEHCNPB.

Comme précédemment indiqué, le tensioactif peut é&tre choisi parmi les
tensioactifs cationiques ou zwittérioniques (aussi dits amphotéres) pour autant qu’il
permette de former une microémulsion dans une solution organique non miscible a I'eau,
c’est-a-dire une dispersion eau-dans-huile qui est isotropique et thermodynamigquement
stable.

Pour le choix d’un tel tensioactif, le lecteur est invité a se référer aux ouvrages
« Chemistry and Technology of Surfactants » (Richard J. Farn, 2006 Blackwell Publishing
Ltd, ISBN-13: 978-14051-2696-0) et « Self-Organized Surfactant Structures » (Tharwat F.
Tadros, 2011, John Wiley & Sons, ISBN: 978-3-527-63265-7), ci-apres références [3] et [4].

De préférence, le tensioactif est un tensioactif anionique, c’est-a-dire un
tensioactif qui se dissocie en solution aqueuse en un cation amphiphile et un anion, auquel
cas il peut notamment étre choisi parmi les sels (de sodium, de potassium, de magnésium,
de calcium, d'ammonium, ...) d’alkylsulfates, d’alkylaryléthersulfates, d’alkyléthersulfates,
d’alkylaryléthersulfates, d’alkyléthercarboxylates, d’alkylaryléther-carboxylates,
d’alkylsulfosuccinates,  d’alkylarylsulfosuccinates, de sulfonates de paraffine,
d’alkylisothionates, d’alkylsarcosinates, le(s) groupe(s) alkyle(s) de ces composés
comprenant, de préférence, de 6 a 24 atomes de carbone et, mieux encore, de 6 a 12
atomes de carbone, et le(s) groupe(s) aryle(s) de ces composés étant, de préférence, un
(des) groupe(s) phényle(s).

Conformément a l'invention, le tensioactif est, de préférence, un sel d'un
dialkyl(Ce-C12)sulfosuccinate tel qu’un sel, par exemple d’un métal alcalin (Na, K, ...), de
di(n-hexyl)sulfosuccinate, de di(2-éthylhexyl)sulfosuccinate, de di(n-octyl)sulfosuccinate
(encore appelé docusate), de di(i-octyl)sulfosuccinate ou de di(n-décyl)sulfosuccinate, les
sels de di(2-éthylhexyl)sulfosuccinate et, en particulier, le sel de sodium de di(2-
éthylhexyl)sulfosuccinate, encore appelé AOT et dont la formule est rappelée ci-apres,

étant tout particulierement préférés.
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Par ailleurs, I'extractant présente préférentiellement un rapport molaire du
composé de formule (1) au tensioactif allant de 20/80 a 80/20 et, mieux encore, de 40/60 a
60/40, un rapport molaire de 60/40 étant tout particulierement préféré dans le cas d’'un
extractant comprenant du DEHCNPB en tant que composé de formule (1) et de 'AOT en
tant que tensioactif puisqu’il conduit a un effet synergique maximal dans I'extraction des
terres rares et de I"'uranium(VI) d’une solution aqueuse d’acide phosphorique.

Conformément a l'invention, le diluant organique que comprend la solution
organique utilisée a I'étape a) peut étre tout hydrocarbure aliphatique ou aromatique ou
tout mélange d’hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques, pour autant que
I’"hydrocarbure ou le mélange d’hydrocarbures ne soit pas miscible a I'eau. Ainsi, il peut
notamment s’agir de n-octane, d'iso-octane, de n-décane, de n-dodécane, de
tétrapropyléne hydrogéné, d’isoparaffines telles que celles commercialisées sous la
dénomination commerciale Isane (Isane™ |P-175, Isane™ [P-185, etc.), ou bien de toluéne.

Par ailleurs, la solution organique utilisée a I'étape a) comprend, de préférence,
de 0,005 mol/L a 1 mol/L et, mieux encore, de 0,1 mol/L a 0,5 mol/L d’extractant.

Conformément a l'invention, la désextraction des terres rares de la solution
organique issue de I'étape a) ou de la solution organique issue de la désextraction de
I"'uranium(VI) comprend, de préférence, au moins une mise en contact de cette solution
organique avec une solution aqueuse A2 suivie d’'une séparation de la solution organique
de la solution aqueuse, la solution agqueuse A2 comprenant au moins composé choisi
parmi :

—  Vacide oxalique et les sels de celui-ci tels gue les oxalates de sodium, de
potassium ou d'ammonium ;

— les acides aminopolycarboxyliques tels que I'acide nitrilotriacétique (ou NTA),

I’acide éthylenediaminetétraacétique (ou EDTA), I'acide diéthylenetriamine-pentaacétique
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(ou DTPA) et les sels de ceux-ci tels que leurs sels de métaux alcalins, par exemple, de
sodium ou de potassium ;
Vacide nitrilotriméthyiphosphonique {ou NTMP) ;

— les acides hydroxamiques tels que I'acide acétohydroxamique ;

— les diglycolamides hydrophiles, c’est-a-dire les diglycolamides de formule :
RI%(R)N-C(0)-CH,-0-CH,-C(0)-N(R*?)R12 ou R1O(R11)N-C(0)-CH,-0-CH>-COOH dans laquelle
R10, R, R12 et R3, qui peuvent étre identiques ou différents, sont typiqguement des groupes
alkyles et le nombre total d’atomes de carbone est au plus égal a 16 ; de tels diglycolamides
hydrophiles sont, par exemple, le N,N,N’,N’-tétraméthyldiglycolamide (ou TMDGA), le
N,N,N’,N’-tétraéthyldiglycolamide (ou TEDGA), le N,N,N’,N’-tétrapropyl-diglycolamide (ou
TPDGA) et I'acide N,N-dipropyldiglycolamique (ou DPDGACc).

On préfére que la solution aqueuse A2 comprenne un oxalate, lequel est
avantageusement un oxalate de sodium, de potassium ou d’ammonium et, mieux encore,
de 'oxalate d’ammonium que I'on utilise, de préférence, a une concentration allant de 0,05
mol/L a 2 mol/L et, mieux encore, de 0,2 mol/L.

Quant a la désextraction de I"'uranium(VI) de la solution organique issue de I'étape
a) ou de la solution organique issue de la désextraction des terres rares, elle comprend, de
préférence, au moins une mise en contact de cette solution organique avec une solution
aqueuse A3 suivie d’une séparation de la solution organique de la solution aqueuse, la
solution aqueuse A3 comprenant un carbonate ou un mélange de carbonates.

Le ou les carbonates peuvent, notamment, étre choisis parmi les carbonates de
métaux alcalins et, notamment, parmi les carbonates de sodium et de potassium, les
carbonates de métaux alcalino-terreux et, notamment, parmi les carbonates de calcium et
de magnésium, ainsi que parmi les carbonates d’éléments non métalliques tels que le
carbonate d’'ammonium.

On préfere que la solution agueuse A3 comprenne du carbonate d’ammonium que
I'on utilise, de préférence, a une concentration allant de 0,05 mol/L a 2 mol/L et, mieux
encore, de 0,5 mol/L.

Comme précédemment indiqué, il est possible de désextraire tout d’abord les

terres rares de la solution organique issue de [|'étape a), puis de désextraire
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secondairement I"'uranium(VI) de la solution organique issue de la désextraction des terres
rares ou bien, a I'inverse, de désextraire tout d’abord I'uranium(VI) de la solution organique
issue de I'étape a), puis de désextraire secondairement les terres rares de la solution
organique issue de la désextraction de I"'uranium(Vl).

Toutefois, dans le cadre de I'invention, on préfere désextraire en premier lieu les
terres rares de la solution organique issue de I|'étape a), puis désextraire ensuite
I"'uranium(VI) de la solution organique issue de la désextraction des terres rares.

Conformément a l'invention, la solution aqueuse Al est, de préférence, une
solution issue de la lixiviation d’'un phosphate naturel par I'acide sulfurique.

La concentration de I'acide phosphorique dans cette solution peut varier dans une
large gamme et peut, notamment, aller de 1 mol/L a 8 mol/L d’acide phosphorique, la
gamme de 5 mol/L a 8 mol/L étant particulierement préférée.

D’autres caractéristiques et avantages de I'invention apparaitront a la lecture du
complément de description qui suit.

Il va de soi que ce complément de description n’est donné qu’a titre d’illustration

de I'objet de I'invention et ne constitue en aucun cas une limitation de cet objet.

Exposé détaillé de modes de mise en ceuvre particuliers

Les résultats expérimentaux qui sont rapportés dans les exemples ci-aprés ont été
obtenus en utilisant des phases aqueuses acides comprenant deux terres rares légéres, a
savoir le lanthane (La) et le néodyme (Nd), trois terres rares lourdes, a savoir I’europium
(Eu), le dysprosium (Dy) et I'ytterbium (Yb), de I'uranium (U) et du fer (Fe).

Les coefficients de distribution, les facteurs de séparation et les rendements de
désextraction qui sont rapportés dans les exemples qui suivent, ont été déterminés
conformément aux conventions du domaine de I'extraction liquide-liquide, a savoir que :

— le coefficient de distribution d’un élément métallique M, noté Dy, entre deux

phases, respectivement organique et aqueuse, est déterminé par I’équation suivante :

_ [M]org,f _ [M]aq,i - [M]aq,f
[M]aq,f [M]aq,f

Dm
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dans laquelle :
[M]org f €st la concentration de M dans la phase organique aprés extraction,
[M],q,f est la concentration de M dans la phase aqueuse apres extraction, et
[M],q,; est la concentration de M dans la phase aqueuse avant extraction ;
— le facteur de séparation d’un élément métallique M1 vis-a-vis d'un élément

métallique M2, noté FSmi/m2, est déterminé par I'équation :

Dm1
FSM1/M2 = _DM
2

dans laquelle :
Dy est le coefficient de distribution de M1, et
D est le coefficient de distribution de M2 ; tandis que
— le rendement de désextraction d’un élément métallique M, noté Rwm, est
déterminé par I'équation suivante :

_ [M]aq,désex,f _ [M]aq,désex,f _ [M]aq,désex,f

Ry = = =
M [M]org,désex,i [M]org,f [M]aq,i - [M]aq,f

dans laquelle :
[M]aq,dssex,t €5t la concentration de M dans la phase aqueuse aprés désextraction,
[M]orgdésex,i €St la concentration de M dans la phase organique avant désextraction,
et

[Mlorgf [M]ag,i €t [M]aqg,r Ont la méme signification que précédemment.

EXEMPLE 1 : Co-extraction de I'uranium(Vl) et des terres rares d’une solution aqueuse

d’acide phosphorique par un mélange de DEHCNPB/AOT dans I'iso-octane

Comme rapporté dans la référence [2], le mélange DEHCNPB/AOT a montré un
synergisme d’extraction optimal des terres rares au ratio molaire 60/40.

La conservation de ce synergisme optimal d’extraction des terres rares en
présence d’uranium(VI) ainsi que la possibilité d’extraire quantitativement I'uranium(VI)
par un mélange DEHCNPB/AOT ont été mises en évidence par des tests d’extraction qui ont
été réalisés en utilisant :

- comme phases aqueuses : des solutions obtenues par dissolution de cing

sels de terres rares au degré d’oxydation (lll) sous les formes respectives La(NOs)s,
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Nd(NOs)s, Eu(NOs)s, Dy(NOs)s et Yb(NOs)s, a raison de 0,25 g/L de terre rare, de sel de fer
au degré d’oxydation (lll) sous forme de Fe(NOs)s, a raison de 2,5 g/L de Fe et, avec ou sans
uranium(VI) issu d’une solution mére de nitrate d’uranyle UO2(NOs), a 10 g/L dans de
I’acide nitrique 4%, a raison de 0,25 g/L d’U, dans des solutions comprenant 5 mol/L ou
8 mol/L d’acide phosphorique dans de I'eau ultra pure (i.e. eau Milli-Q, de résistivité >
18 MQ/cm a 25°C) ; et

- comme phases organiques: des solutions comprenant 0,1 mol/L d’un
extractant dans de liso-octane, cet extractant étant constitué soit uniquement de
DEHCNPB, soit uniguement d’AOT, soit d’'un mélange de DEHCNPB et d’AQOT au rapport
molaire de 60/40.

Les tests d’extraction ont été réalisés en utilisant un rapport volumique phase
aqueuse/phase organique (A/O) de 1. Les phases aqueuses et organiques ont été mises en
contact pendant 1 heure a température ambiante (22°C) a [Iagitateur vibrant
(550 tours/min), aprés quoi elles ont été centrifugées (7 000 tours/min) pendant 5 minutes
a 22°C puis séparées les unes des autres.

Les concentrations des terres rares, de l'uranium et du fer dans les phases
aqueuses ont été mesurées par spectrométrie d’émission optique a plasma a couplage
inductif (ICP-OES) avant et aprés extraction.

Les résultats de ces tests sont présentés dans les tableaux 1, 2 et 3 ci-aprés, dans
lesquels sont indiqués :

— tableaux 1 et 2 : les coefficients de distribution des terres rares, de I'uranium
et du fer, notés D, en fonction de la fraction molaire d’AOT, notée xor, de I'extractant
tels qu’obtenus pour une concentration de I'acide phosphorique de 5 mol/L et de 8 mol/L
respectivement ; xpot = 0 pour I'extractant constitué uniquement de DEHCNPB ; xpor =1
pour I'extractant constitué uniquement d’AOT tandis que xaor = 0,4 pour I'extractant
constitué du mélange de DEHCNPB et d’AOT au rapport molaire de 60/40 ;

— tableau 3 : les facteurs de séparation des terres rares et de 'uranium vis-a-vis

du fer, notés FSwmyre, tels qu’obtenus aux deux acidités pour x,o1.= 0,4.
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Tableau 1
HsPO4 D
Smol/L | *AOT La Nd Eu Dy Yb u Fe
0 0,1 0,2 0,3 0,3 0,5 - 0,02
Terres rares 0,4 5,7 4,6 2,5 1,2 0,8 - 0,04
1 0,4 0,2 0,1 0,1 0,1 - 0,01
Uranium(Vi) 0 0,1 0,3 0,3 0,3 05 | >115 | 0,01
+terres 0,4 6,1 4,7 2,5 1,3 07 | >115 | 0,04
rares 1 0,7 0,3 0,2 0,2 0,1 0,0 0,01
Tableau 2
H3PO4 D
mol/L | AOT La Nd Eu Dy Yb u Fe
0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 - 0,01
Terres rares 0,4 4,6 2,8 1,5 0,7 0,3 - 0,03
1 0,6 0,3 0,2 0,2 0,1 - 0,04
Uranium(Vi) 0 0,0 0,1 0,1 0,1 01 | >115 | 0,01
+terres 0,4 4,7 2,6 1,3 0,6 03 | >115 | 0,04
rares 1 0,5 0,3 0,2 0,2 0,1 0,0 0,06
Tableau 3
Uranium(VI1) + Xaot FSwyre
terres rares L3 Nd Eu Dy Vb U
HsPOs5mol/L | 0,4 175 135 73 36 21 | >2500
HsPOs8 mol/L | 0,4 105 58 29 14 6 | >2500

Ces résultats montrent qu’avec ou sans uranium(VI) en solution aqueuse et quelle
gue soit la concentration de I'acide phosphorique (5 mol/L ou 8 mol/L) dans cette solution,

les coefficients de distribution obtenus pour les terres rares avec un extractant constitué




10

15

20

25

WO 2022/117948 PCT/FR2021/052151
15

d’'un mélange de DEHCNPB et d’AOT sont supérieurs a la somme des coefficients de
distribution qui sont obtenus par, d'une part, un extractant constitué uniguement de
DEHCNPB, et, d’autre part, un extractant constitué uniguement d’AQT. Un effet synergique
du mélange de DEHCNPB et d’AQT sur I'extraction de toutes ces terres rares est donc
obtenu quelle que soit la composition de la solution aqueuse.

lIs montrent de plus que I'extraction de I'uranium est quantitative (Dy > 115) et, la
aussi, quelle que soit la concentration d’acide phosphorique dans la solution aqueuse.

Ils montrent encore que les facteurs de séparation des terres rares vis-a-vis du fer
sont élevés, et ce, malgré la présence d’uranium(VI) en solution aqueuse. La sélectivité
d’extraction de I"'uranium(VI) vis-a-vis du fer est, elle, trés élevée, malgré la présence des
terres rares (FSusre > 2 500) et quelle que soit la concentration de I'acide phosphorique dans

la solution aqueuse.

EXEMPLE 2 : Co-extraction de I'uranium(Vl) et des terres rares d’une solution aqueuse

d’acide phosphorique par un mélange de DEHCNPB/AOT dans le toluéne

Des tests d’extraction ont été réalisés en utilisant :

— comme phases aqueuses: des phases comprenant des terres rares, de
I"'uranium(Vl), du fer et de 'acide phosphorique a une concentration de 5 mol/L et ayant
été obtenues comme décrit dans I'exemple 1 ci-avant ; et

— comme phases organiques : des phases comprenant 0,1 mol/L d’'un mélange
de DEHCNPB et d’AOT au rapport molaire de 60/40 (xpot = 0,4) dilué dans du toluéne.

Les extractions sont réalisées dans les mémes conditions que celles décrites dans
I'exemple 1 ci-avant.

Les résultats de ces tests sont présentés dans le tableau 4 ci-aprés, dans lequel
sont indiqués les coefficients de distribution des terres rares, de I'uranium et du fer, notés
Dw, ainsi que les facteurs de séparation vis-a-vis du fer, notés FSyyre.

Tableau 4

H3PO4 Dwm

5 mol/L

La Nd Eu Dy Yb U Fe
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10,2 7,0 3,8 1,8 0,6 >115 0,04
Uranium(VI) FSm/re
+ terres
rares La Nd Eu Dy Yb U
239 164 90 42 15 >2500

Ce tableau montre que I'utilisation du toluéne comme diluant permet également
d’avoir une co-extraction trés efficace des terres rares et de I'uranium(VI) avec une
extraction quantitative de I'uranium (Dy > 115).

Tout comme I'utilisation de I'iso-octane comme diluant, 'utilisation du toluéne
permet d’obtenir une meilleure extraction des terres rares |égéres par rapport aux terres
rares lourdes. Cependant, lorsque le diluant est du toluéne, I'extraction des terres rares est
1,4 a 1,7 fois meilleure que lorsqu’il s’agit d’iso-octane sauf pour I'ytterbium ou I’extraction
est équivalente.

Le coefficient de distribution du Fe étant identique pour les deux diluants (Dfe =
0,04), les facteurs de séparation FSm/re sont donc plus élevés lorsque le diluant est du

toluéne.

EXEMPLE 3 : Désextractions sélectives de I'uranium(VI) et des terres rares aprés co-

extraction de ces métaux a partir d’'une solution aqueuse d’acide phosphorique

Cet exemple donne suite aux exemples 1 et 2 ci-avant dans les cas ou les
extractions ont été réalisées a partir d’'une solution d’acide phosphorique (5 mol/L ou
8 mol/L) comprenant a la fois des terres rares et de 'uranium(Vl) et en utilisant comme
extractant, un mélange de DEHCNPB et d’AOT au rapport molaire de 60/40.

Toutes les phases organiques, avec l'iso-octane ou le toluéne comme diluant,
chargées en terres rares et en uranium(Vl) ont été soumises a deux désextractions
successives afin de désextraire les terres rares dans un premier temps et I'uranium(VI) dans
un deuxiéme temps, avec :

— pour la premiére désextraction, une phase aqueuse, dite ci-aprés « phase

aqueuse n° 1 », comprenant 0,2 mol/L d’oxalate d’ammonium, et
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— pour la deuxiéme extraction, une phase aqueuse, dite ci-aprés « phase
aqueuse n°2 », comprenant 0,5 mol/L de carbonate d’ammonium.

Toutes les désextractions ont été réalisées en utilisant un rapport volumique
phase aqueuse/phase organique (A/O) de 1. Les phases aqueuses et organiques ont été
mises en contact pendant 30 minutes a température ambiante (22°C) a I'agitateur vibrant
(550 tours/min), aprés quoi elles ont été centrifugées (7 000 tours/min) pendant 5 minutes
a 22°C, puis séparées les unes des autres.

Les concentrations des terres rares et de I'uranium dans les phases aqueuses sont
mesurées par ICP-OES avant et aprés désextraction.

Les résultats de ces tests sont présentés dans le tableau 5 ci-aprés, dans lequel
sont indiqués les coefficients de distribution et les rendements de désextraction des terres
rares et de I'uranium(VI), notés respectivement Dy et Ry, en fonction de la concentration
de I'acide phosphorique (5 mol/L ou 8 mol/L) dans la phase aqueuse dont ont été co-

extraits ces métaux.

Tableau 5
Ph
_ Phase aqueuse n° 1 ase o
Xa0T = Diluant aqueuse n° 2
0,4
’ La Nd Eu Dy Yb U
Dm 0,01 0,01 0,01 0,03 0,13 0,15
Iso-octane
HsPO4 Rw | 99% | 9% | 9% | 97% | 87% 87 %
5 mol/L Dm | 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,004
Toluéne
Rm 99 % 99 % 99 % 99 % 98 % 100 %
HsPO4 Dm 0,02 0,01 0,02 0,05 0,14 0,52
Iso-octane
8 mol/L Rm 98 % 99 % 98 % 95 % 87 % 66 %

Ce tableau montre que la désextraction des terres rares se fait sélectivement lors
de la premiére désextraction avec la phase aqueuse n° 1 (oxalate d’ammonium a 0,2 mol/L)
et que la désextraction de l'uranium(Vl) se fait sélectivement lors de la deuxiéme
désextraction avec la phase aqueuse n° 2 (carbonate d’ammonium a 0,5 mol/L).

- Avecl’iso-octane utilisé comme diluant :
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Le lanthane, le néodyme et I’europium sont désextraits de facon quantitative (Rm
> 98 %) lors de la premiére désextraction. Les valeurs des Rm obtenus pour le dysprosium
sont légerement plus faibles (Rm = 97 % et 95 % respectivement pour HsPO4 5 mol/L et
HsPO4 8 mol/L). L'ytterbium est désextrait a hauteur de 87 % pour les deux concentrations
en H3PO4 essentiellement a cause du fait qu’il est extrait initialement en plus faible quantité
que les autres terres rares. De plus, la concentration des terres rares dans la phase aqueuse
n°2 apres désextraction est de 3, 2, 3, 5 et 10 mg/L respectivement pour La, Nd, Eu, Dy et
Yb, ce qui est négligeable.

L'uranium est trés bien désextrait lors de la deuxieme désextraction. Il est mieux
désextrait lorsqu’il a été extrait d’'une solution agueuse comprenant 5 mol/L d’acide
phosphorique (Rm = 87 %) que lorsqu’il a été extrait d’une solution aqueuse comprenant
8 mol/L d’acide phosphorique (Rm = 66 %).

- Avec le toluéne utilisé comme diluant :

Toutes les terres rares sont désextraites de fagon quantitative (Rm > 98%) lors de
la premiére désextraction.

L'uranium(VI) est, quant a lui, désextrait de facon quantitative (Rm = 100 %) lors

de la deuxieéme extraction.
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Revendications

1. Procédé de récupération des terres rares et de I'uranium(VI) présents dans
une solution aqueuse Al d’acide phosphorique, qui comprend :

a) une co-extraction des terres rares et de |'uranium(VIl) de la solution
aqueuse Al par au moins une mise en contact de la solution aqueuse A1l avec une solution
organique non miscible a 'eau, qui comprend un extractant dans un diluant organique,
suivie d’'une séparation de la solution aqueuse Al de la solution organique, I'extractant de
la solution organique comprenant :

— un composé de formule (l) ci-apres :

o)
R1 ||:|)/OR4
o3 \OR5
R’ )

dans laquelle :

R! et R?, identiques ou différents, représentent un groupe alkyle, linéaire ou ramifié,
comprenant de 6 a 12 atomes de carbone ;

R3 représente un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1 3 12 atomes de
carbone, ou un groupe hydrocarboné, saturé ou insaturé, monocyclique, comprenant de 3
a 8 atomes de carbone et éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes ;

R* et R®, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogéne ou un groupe
alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 2 a 8 atomes de carbone ; et

— un tensioactif anionique ou zwittérionique ; puis
b) uneséparation des terres rares de 'uranium{Vl) présents dans la solution
organique issue de a), cette séparation comprenant .
—  soit une désextraction des terres rares de |3 phase organique issue
de a) suivie dune désextraction de Puranium{Vl} de la phase organigue issue de la

désextraction des terres rares ;
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— 5ot une désextraction de Furaniumi{Vl} de la phase organique issue
de a} suivie d'une désextraction des terres rares de la phase organigue issue de ia

désextraction de Furaniumi{Vi).

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel R! et R? sont identiques entre
eux et représentent un groupe alkyle ramifié, comprenant de 8 a 10 atomes de carbone,

de préférence un groupe 2-éthylhexyle.

3. Procédé selon la revendication 1 ou la revendication 2, dans lequel R®
représente un groupe alkyle linéaire, comprenant de 1 a 12 atomes de carbone, ou un
groupe aromatique monocyclique a 6 chainons, de préférence un groupe méthyle,

n-octyle ou phényle.

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel :
— R*représente un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenantde 2 4 8
atomes de carbone, de préférence de 2 a 4 atomes de carbone, et/ou

— R®représente un atome d’hydrogéne.

5. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel le
composé est choisi parmi :

— le 1-(N,N-diéthylhexylcarbamoyl)éthylphosphonate d’éthyle qui répond a
la formule (1) ci-avant dans laquelle R! et RZsont un groupe 2-éthylhexyle, R® est un groupe
méthyle, R* est un groupe éthyle et R®> est un atome d’hydrogéne ;

— le 1-(N,N-diéthylhexylcarbamoyl)nonylphosphonate d’éthyle qui répond
alaformule (1) ci-avant dans laquelle R et RZsont un groupe 2-éthylhexyle, R® est un groupe
n-octyle, R* est un groupe éthyle et R®> est un atome d’hydrogéne ;

—  le 1-(N,N-diéthylhexylcarbamoyl)nonylphosphonate de butyle qui répond
alaformule (1) ci-avant dans laquelle R et RZsont un groupe 2-éthylhexyle, R® est un groupe

n-octyle, R* est un groupe n-butyle et R> est un atome d’hydrogéne ;
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— le 1-(N,N-dioctylcarbamoyl)nonylphosphonate de butyle qui répond a la
formule (l) ci-avant dans laquelle R, R? et R® sont un groupe n-octyle, R* est un groupe n-
butyle et R®> est un atome d’hydrogéne ; et

—  le 1-(N,N-diéthylhexylcarbamoyl)benzylphosphonate d’éthyle qui répond
alaformule (1) ci-avant dans laquelle R et RZsont un groupe 2-éthylhexyle, R® est un groupe

phényle, R* est un groupe éthyle et R®> est un atome d’hydrogéne.

6. Procédé selon la revendication 5, dans lequel le composé est le 1-(N,N-

diéthylhexylcarbamoyl)nonylphosphonate de butyle.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel le
tensioactif est un sel d’un dialkyl(Cs-Ci2)sulfosuccinate, de préférence un sel de di(2-

éthylhexyl)sulfosuccinate.

8. Procédé selon la revendication 7, dans lequel le tensioactif est le sel de sodium

de di(2-éthylhexyl)sulfosuccinate.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel la
désextraction des terres rares de la solution organique issue de a) ou de la solution
organique issue de la désextraction de I'uranium(Vl) comprend au moins une mise en
contact de la solution organique avec une solution agueuse A2 suivie d'une séparation de
la solution organique de la solution aqueuse, la solution aqueuse A2 comprenant au moins
composé choisi parmi I'acide oxalique, les oxalates, les acides aminopoly-carboxyliques, les
sels des acides aminopolycarboxyliques, {"acide nitrilotriméthyl-phosphonigue, les acides

hydroxamiques et les diglycolamides hydrophiles.

10. Procédé selon la revendication 9, dans lequel la solution aqueuse A2
comprend un oxalate de sodium, de potassium ou d’ammonium, de préférence de I'oxalate

d’ammonium.
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11. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, dans lequel la
désextraction de I'uranium(VI) de la solution organique issue de a) ou de la solution
organique issue de la désextraction des terres rares, comprend au moins une mise en
contact de la solution organique avec une solution agueuse A3 suivie d'une séparation de
la solution organique de la solution aqueuse, la solution aqueuse A3 comprenant un

carbonate ou un mélange de carbonates.

12. Procédé selon la revendication 11, dans lequel la solution aqueuse A3
comprend un carbonate de sodium, de potassium ou d’ammonium, de préférence du

carbonate d’ammonium.

13. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, dans lequel la
séparation des terres rares de Furanium{Vi) présents dans la solution organigue issue de a)
comprend une désextraction des terres rares de la phase organigue issue de a) suivie d'une
désextraction de Puranium{Vi) de la phase organique issue de la désextraction des terres

rares.

14. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, dans lequel la
solution aqueuse Al est une solution issue de la lixiviation d’'un phosphate naturel par

I'acide sulfurique.
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