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Introduction générale



Les méthodes d’extraction sont parmi les plussdiéds en analyse immédiate. Elles
sont utilisées depuis de nombreuses années a rdesldi séparation et de purification au
laboratoire et dans les domaines de l'industriendifiie, pharmaceutique et nucléaire.

Dans le cas ou on extrait un soluté dans une salyiar un solvant, on parle
d’extraction liquide-liquide. C’est une méthode siparation physico-chimique qui connait
un développement important. C’est une méthode simpbide, de mise en ceuvre facile et
s’appliquant a de trés nombreuses substances. tia oa procédé peut étre utilisé tant pour
l'isolement des quantités importantes de substamee,pour celui de traces infimes. Enfin
cette méthode connait un nouvel essor dans le adents I'hydrométallurgie, consécutif a la
hausse des couts des matiéres premiéres et du sg@undralisé de protection de
I'environnement.

L’effet combiné d’extractants a connu un développemimportant durant ces
dernieres années, car il a permit d’améliorer ffet synergique les procédés d’extraction.

L'un des principaux objectifs de ce mémoire se atiudans ce cadreAinsi,
nous nous proposons de faire I'extraction par Wacilaurique, le TBP et leur

meélange.

l. Principe
L'extraction liquide-liquide est une méthode de asapon des substances chimiques,
présentes dans une phase liquide donnée, pardraséfectif dans une autre phase liquide non



miscible a la premiére. Dans le cas, ou la substahamique a séparer est un sel ou un acide
minéral, 'une des phases est en général une@olagjueuse, I'autre une solution organique non
soluble ou peu soluble dans I'eau. Le principe'aldraction, consiste alors a rendre soluble le
sel ou l'acide minéral, dans un solvant organigurele complexant avec un composé ayant un
groupement hydrophile et des radicaux hydrophobesprocessus de complexation a lieu a
I'interface entre les deux liquides mis en contiadatterface entre les deux phases se caracterise
par une forte concentration des molécules d'agemmsiplexants dont les groupements
hydrophiles trempent dans la phase aqueuse; dreeefainsi un front interfacial tres polarisé qui
a pour effet d'attirer de la phase aqueuse lesaulel& (cations + anions) des sels ou d'acides
[1-4]
Il. Introduction

L'extraction liquide-liquide permet des applicasomdustrielles importantes, telles que la
purification des solutions concentrées, la séparata récupération et la concentration d'éléments
métalliques. Elle est d'une grande importance diegipour la valorisation des éléments extraits
gue pour la protection de l'environnement. L'indashucléaire fait un usage tres efficace de
I'extraction liquide-liquide dans le traitement desnerais d'uranium, dans la purification de
'uranium et dans la séparation uranium-plutoniundpits de fission au moment du traitement
des combustibles irradié’extraction liquide-liquide est particulieremendaptée aux procédés
nécessitants des débits importants. Pour cetten,dis procédé est souvent utilisé dans l'industrie
pétroliere. En général I'extraction liquide-liquide consomme que peu d’énergie, mais souvent,
la régénération du solvant met en ceuvre une élapepnsommatrice d’énergie qui dépend de la
nature des composés et de la difficulté de leuarsdion.

lll. Définitions
[lI.1. Extraction: L’extraction liquide-liquide est un procédé physichimique de

séparation qui a connu un grand développement icydeer dans les industries nucléaires,
pharmaceutiques, pétrolieres et pétrochimiques.
Elle est basée sur le principe de transfert déemad’une ou plusieurs espéces

meétalliques dites « soluté » entre deux phaseglkgunon miscibles.

Le systeme comprend :

1- Une solution aqueuse de cations métalliquessglan la nature et la composition de la
phase aqueuse peuvent exister sous forme d’iores tile composés chargés ou de complexes
neutres.

2- Une phase organique constituée par un extragtanh extractant dissous dans un diluant.

Pour realiser cette extraction liquide-liquidleux opérations distinctes doivent étre
effectuées :
* Le mélange intime de deux phases par brassagat{aagjt
e La séparation des deux phases par décantation.
La durée de l'agitation est régie par laétique de transfert du soluté pour atteindre
une concentration d’équilibre, tandis que la dutéelécantation est conditionnée par le temps

de séparation des deux phases non miscibles.



A I'équilibre, la phase agqueuse est dite « raffinat la phase organique « extrait ».

[ll.2. Solvant : C'est un composé organique capable de donneradebicaisons avec

le soluté métalligue soluble dans la phase organigll présente des propriétés physico-
chimiques lui permettant de former une phase oggencontinue, non miscible a la phase
aqueuse.

[11.3. Extractant :

L’extractant possede le pouvoir de former avec dauté métallique de la phase
agueuse un composeé organometallique soluble daoeakse organique.
Les criteres que doit vérifier 'utilisation d’'urob extractant sont qu’il e§5,6] :
* Relativement pas cher,
* Présente une faible solubilité dans la phase agueus
* Ne forme pas d’émulsions stables lors du mélange Ephase aqueuse,
» Présente une grande stabilité surtout lors d’upctage en continu,
» Dispose d’'une grande capacité de chargement dd,méta
» Sa purification est facile aprés I'extraction,
» Se caractérise par une grande solubilité dansllesnts aliphatiques et aromatiques.
Ce produit inflammable, non volatil et non toxiquest dissous ou dilué dans un
hydrocarbure de haute inertie chimique. Ses prEwiéhysiques sont favorables a
I'écoulement des liquides et a la décantation.

[Il.4. Diluant : C’est un composé qui ne posséde aucune affiniié leosoluté a extraire et

qui au grand avantage de former une phase organanigmue non miscible avec une solution
agueuse. On I'emploie généralement pour solubiksé extractant, diluer les solvants et
surtout pour stabiliser les propriétés physico-ehues de la phase organique.
Suivant la nature chimique de I'extractagttla composition de la phase aqueuse ; les

phénomenes d’extractions peuvent étre classéaareqcatégories essentielles :

v' Echange d’anions : extractant basique.

v' Echange de cations : extractant acide.

v Solvatation : extractant neutre.

v' Chélation : agent chélatant.

Toutefois une cinquiéme catégorie existe maisestepeu utilisée dite « extraction par

substitution ».
V. Classification des systemes d’extraction

IV.1. Extraction par solvatation



Un composé organique est dit solvatant s’il possgdatome d’oxygene, de soufre, de
phosphore ou d'azote susceptible d’engager un doaéldctronique dans une liaison.

L’extractant agit par le biais de son pouvoir damec’est une base de Lewis
hydrophobe donnant lieu a des interactions de @peepteur-donneur avec les espéeces
métalliques neutres de la phase aqueuse. L’'espérate se trouve solvatée sous forme
moléculaire électriguement neutre.

Les composés solvatants les plus utilisés sonétlesrs, les cétones, les alcools, les

composeés phosphorylés.

Le mécanisme d’extraction s’écrit de la fagon soiga

M™ +mX™ +eEx = Ex.MX, 1)

ou Ex :le composé organique extractant.
M™ : ion métallique a extraire.
X" :I'anion qui lui est associé.
Le coefficient de distribution du métal “ M “ s¥écsous la forme :

Log E=mLod X ]+ e Log[ Ex] + Cte (2)
L’étude pratique de cette relation permet de détem les coefficients

stoechiométriques a I'équilibre.

IV.2. Extraction par échange de cations

Certains acides organiques forment avec les catiomalliques des sels
organosolubles. Ce sont essentiellement des aoadsedant une acidité suffisante comme les
acides carboxyliques, sulfoniques et phosphoriques.

L’extraction se produit par simple réaction de i@ organique avec les cations
meétalliques de la phase aqueuse, en échangeamtens@srs avec les propres protons de
I'acide.

L’extraction peut étre décrite par I'équilibre gésiésuivant :
M*™ + m HES= M.Ey + m H (3)

et la relation suivante en appliquant le logarithme
LogE=LogK + m LogHE m pH (4)



Si on appellex y le coefficient de séparation de deux métaux M enNwra:

(5)
D'ou :

Loga wn = Log (Ky /Ky ) + (m-n) Log HE + ( m-n) pH (6)

Avec : m et n représentant les valences des detaumé

Pour m =n, la séparation ne dépend que desardastd’équilibre d’extraction et de
la différence des rayons ioniques des cations coasele moins volumineux étant le mieux
extrait. L'extraction sera d’autant mieux réalisgee le pH sera plus élevé quand m est
différent de n.

IV.3. Extraction par échange d’anions

Certains milieux aqueux complexent les cations ligia@s en formant des especes

anioniques. L'extraction peut étre décrite parUiéigre général suivant :
MM+ n A S MA, "™ 7)

Avecn > m

Ces entités ne sont extraites qu'en présence ddiractant possédant un anion

pouvant étre échangé contre I'anion métallique,:soi

MA, ™™+ (n-m).(B, X)) MA,Bum + (n-m)X (8)

Les principaux extractants qui relévent de ce miéoam sont les cations ammonium et
arsonium. Les plus utilisés restent les sels d’anmuom quaternaires et les amines tertiaires a

longues chaines carbonE2&k

IV.4. Extraction par chélation
Dans ce cas, la molécule d’extractant fonctionnmrne échangeur de cations et
comme solvatant. Il s'agit d’'un composé comportamtgroupement fonctionnel acide d’'une

part et un atome donneur de doublets électronidiaesre part.



L’hydrogene acide est échangé avec le cation nwiallce qui neutralise ses charges;
le groupement donneur solvate le cation et sakseites de coordination.
En général, si on est en présence d'un extracteide aou chélate, on a le méme

equilibre :

M*™ + m.HES= M.Ey, + m.H' 9)

V. Evaluation du pouvoir d’extraction

Pour évaluer le degré d’extraction d’'une espece pausysteme d’extraction donné,
on fait appel au coefficient de partition “ P “ da distribution “ E “. Sur le plan pratique, la

notion la plus utilisée est celle du rendement w&stion ” R .

V.1. Coefficient de partition

Le coefficient de partition “ P ” est donné parddation suivante :

p = M — o (ouiRn) (10)
ai org

~

ou
Api : représente I'énergie de transfert du soluié*d’'une phase a l'autre.
ai : I'activité de I'espece i.
La relation entre I'activité et la concentratio @snnée par la relation :
aiy=x Ci (11)

avec:
y. coefficient d’activité.

Ci: concentration de I'espece i.

aig (yi.Ci)q
p=—"H=—"—H (12)

Alorg (11.C)org

En solution trés diluée, le coefficient d’activéét proche de I'unité et le coefficient de
partition peut étre confondu avec le rapport dexentrations :

Ci
p=—"2 (13)



Remarquesi I'élément métallique n'a pas la méme formenithue dans les deux phases, la

loi de partition ne s’applique qu’'a I'espéce chimégcommune aux deux phases.
V.2. Coefficient de distribution

Dans le domaine pratique, on utilise de préférdacmefficient de distribution “ E “
qui ne tient compte que de la concentration globlald’éléement métallique “ M ” dans les

deux phases :

c Mi—m Vv
E=22 — 129 (14)
CM org mg Vorg
Avec : @ =2 nG (15)

Ou ‘" représente une des formes chimiques de WM,s& concentration, ; ncoefficient
stoechiométrique, met m étant les masses initiale et finale du métal.

Le coefficient de distribution “ E “ dépend de gikurs facteurs: la température, le
rapport des volumes .Y/ Vorg la concentration de I'extractant, le pH, la corication initiale

du métal dans la phase aqueuse et la forme delexatipn du métal dans les deux phases.

V.3. Rendement

Le rendement d’'une extraction ” R ” est la fractoim la quantité totale d’'un élément,
initialement dans un volume gy de solution aqueuse, qui est passée dans un &)
de solution organique.

R = (mj—my)

m;

x 100 (16)
soit:

Cc .V,
R= Morg-org X 100 (17)
CM aq-Vaq+ Cypm org-Vorg

La relation entre E et R est donnée comme suit:
E=R/10Qm/m) (Vaq/ Vorg) (18)

VI. Etude théorique sur I’équilibre d’extraction

L’extraction liquide-liquide peut étre représentg@ un seul équilibre, ne faisant
intervenir que les espéeces majoritaifd, 8, 9]. On la représente d’une fagon générale par

I'équilibre:



M+iL+eEx € MLi.Exe (19)

Remarqueles symboles surlignés désignent les parametrelesoespéces chimiques de la
phase organique. Cette convention sera constamutiksde dans ce qui va suivre.
ou:

« M :I'éléement métallique étudié en phase aqueuse

* L :une espéce aqueuse (éventuellement chargée

 EXx :[l'extractant dans la phase organique.

D’ou I'équation d’équilibre :
LogE=ilog[L] + e Log[ Ex] + Cte (20)

En portant par exemple Log E = f (L§igx]), le coefficient stoechiométrique « e » de
l'espece Ex est déterminé; c’est une méthode lasgenemployée pour accéder aux
mécanismes d’extraction et a la nature des espeéssntes en phase organique.

VIl. Phénomene de synergisme

VII.1. Définitions

En considérant deux extractanBx,; et Ex, pour lesquels les coefficients de
distribution d’'un métal dans des conditions bieted@inées sont respectivement €k B.

Si dans les méme conditions le mélange des demactants Ex; et Ex, produit une
extraction ou Ei.p) est supérieur a la valeur de (EE;), on dit qu’il y a alors synergisme.

TAUBE [10] définit la synergie positive en extraction liquiligdide comme étant
laugmentation du coefficient de distribution d’'umétal par utilisation d'un mélange
d’extractants et synergie négative ou antagonisme l@ diminution du coefficient de
distribution.

On quantifie ce phénomeéne en déterminant le coexfticde synergie £

C, = 212 (21)

T B +E,
E1, E> sont les coefficients de distribution du métalailes extractantsEx; et Ex,
pris séparément.
E1.; est le coefficient de distribution obtenu du méBx, + Ex,.

Cs: c’est un coefficient qui représente donc un éadiddditivité du phénomeéne d’extraction.



On aura:

e Cs > O synergie positive.
e Cs < O synergie négative.
e Cs = 0 pas d’effet.

Il est généralement admis que le phénomene degigner est lié a I'apparition d’'un
complexe mixte en phase organique, complexe corapteliespece métallique et des
molécules des deux extractafitsl,12].

L'utilisation d’'une combinaison judicieuse de deextractants dans I'extraction
liquide-liquide d’'un métal est intéressante pounmins deux raisong13,14]:
 L’'emploi de deux extractants permet d’élargir langae des paramétres que l'on peut
étudier.

» La combinaison judicieuse de deux extractants perrparfois d'augmenter

considérablement les rendements d’extraction.

VII.2. Systeme synergique

HEALY [15] propose, selon la nature des deux extractantstypes de systemes
synergiques :
1. Extractant échangeur de cations / Extractant eeutr
Extractant échangeur de cations / Extractant éghand’anions.
Extractant échangeur d’anions / Extractantegaivt.
Deux extractants échangeurs de cations.

Deux extractants échangeurs d’anions.

o g bk~ w N

Deux extractants solvatants.

Le mélange d’'un extractant acide chélatant ou nbiie*™ et d’'un extractant solvatant

“S “est le systeme synergique le plus étudié.

Ce systéme répond a plusieurs criteres proposéRpdNG et al[16] pour prévoir
la synergie:

* Un extractant acide est capable de neutralisgindage du cation métallique.

* Le second se substitue a I'eau de coordinatioootoplexe métallique, le rendant

ainsi plus lipophile. Donc il est moins forteméatque le premier extractant.

e La coordination du métal est favorable.



e La géométrie des extractants n’entraine pas d’ebhoemment stérique qui puisse

empécher I'extraction.

Les équilibres qui décrivent I'extraction d’'un méWdans un tel systeme sont les suivants:
* |'équilibre ou I'extractant acide travaille sesiEcrit:
M™+ mHES M.Ep+ mH (22)
* |'équilibre dans le cas du mélange est de la farm
M+m + m.HE + n.S= M.E,.S, + m.H' (23)

De ces deux équilibres découle I'équilibre synargiq

M.Em+ n.SE= M.En.S, (24)
Bibliographies:
[1] W. W. Schulz, J. D. Navratil, Ed. CRC Press, \gIP. 3, Florida, USA, (1984).
[2] J. F. Flagg, Ed. Academic Press, New York, (1963).
[3] G. S. Laddha, T. E. Degaleesant, Ed. Mc Graw-N#yw Delhi, (1976).
[4] A. Oubouzar, These de magister, USTHB-Alger, (3983
[5] A.Hamdi, Thése de magister, USTHB-Alger, (1985).
[6] D.S FLETT, D.R.Spink, Hydrometallurgy, 1, 207, (49.7
[7] J. A. Adam, E. Booth and, J.D.H. Strickland, Anehem. Acta, 6, 462 (1952).
[8] F.Habaschi, Gordon and Breach, New york, (1970).
[9] G. M. Ritcey, A. W. Ashbook, Part | (1984).
[10] M .Taube, Siekierskis, Nucléonica 6, 489, (1961).
[11] C. A .Blake, J.R .Baes, KB .Brown, C.F.Coleman, cPrgsecond. Intern. Conf.
Peacefuluses, Atomic energy 28, 289-298 (1958).
[12] P. Pascal, G.Dupont, F.R Jacqes, E. Boyneechniques de I'iIngenieur,”J2550 - 2
(1965).
[13] J.G. Cunnigham, Scargillid, H. Willish. Brit. RefERE/C/M, 215 (1954).
[14] B.A .Diantouba, thése doctorat de I'U.L.P, Strasigqd988).
[15] T.V .Healy, Gmelin handbuch, Band 21 Teil D2 . N, Springer Verlag Berlin, P.360
(1975).
[16] N .lirving, D. N .Dincton, J. Inorg. Nuc. Chem.,158 (1960).

l. Introduction

Les systemes d’extraction chélatants sont largeméhisés dans les laboratoires
analytiques et industriels. Si les procédés d’'extsa pour le retraitement des combustibles
nucléaires étaient largement développés grace #lisktion des extractants acides
organophosphoriques, les systemes d’extraction wfilisaient des composés acides

carboxyliques restaient impopulaifgg.



ll. Caractéristiques

Plusieurs acides carboxyliques sont connus paurdapacité a former des sels avec
un certain nombre de métaux, incluant les alcairies alcalino-terreit-3].

Ces sels sont souvent faiblement solubles enispli#queuse mais montrent une
solubilité accrue dans certains liquides organiques

Les sels d’acides avec plus de cing atomes deoarbhu niveau de la chaine sont
insolubles dans l'ea[l]. Dans les solvants organiques apolaires, les sia@deboxyliques
forment également des diméf@s3.

On suppose que 'augmentation de cette dimérisa@c la longueur des chaines est
due a une interaction hydrophobe provenant déré&actement des chaines alkyles.

La formation d’espéeces extraites dimérisées aaithlété mise en évidence lors de
I'extraction du cuivre (11).
Ces systemes d’extraction carboxyligues sont qgeelgueu similaires aux systemes
alkylphosphorique§3].

Puisqu’un anion carboxylate dissocié, R-CO®une charge négative et deux atomes
d’oxygene, on pourrait supposer que les sels dalmeént des complexes chélates staj8ps
En ce qui nous concerne, on a choisi comme acakel@icide Laurique.

L’acide Laurique a comme structure :

(|3 23
(lj —0O
OH

Dans les solvants apolaires, il se présente soulears sa forme dimere :

-——on\C
25’""11(‘\J —C11H23

H——-&

Il. Applications

Les acides gras sont commodément utilisés dangrd@ion d'un certain nombre

d’ions métalliques.



Le premier exemple dans I'extraction liquide-lidgy faisant intervenir un carboxylate
métallique, apparait comme étant I'extraction dansium avec I'acide benzoique pour la
détermination colorimétriquig].

Au début des années 1950, il fut proposé diffeemrocédures mettant en jeu les
acides carboxyliques pour la séparation de méglaxque le cuivre et le berylliufs-7].

Apres les applications analytiqgues du systéme detibn carboxylate, HOK-BERNSTROM
a publié une série de travaux ayant pour objet nalgse quantitative de I'équilibre
d’extraction traitant les carboxylates métalliq{gls

Depuis lors, I'extraction de carboxylate métalbga été étudiée, et le sujet a été revu
de temps en temps par les auteurs suivants: ASHBR{3D MILLER [9], RICE [1(] et
ROZYCKI [11]. MATINOQOV a élaboré une compilation de valeurs @traction de métaux
avec des acides organiques incluant les acidesxcardues[17].

Les acides carboxyliques, tels les acides napjuénet versatique, ont trouvé des
applications commerciales dans les procédés hydalimrgiques de métaux de base. Par
exemple, ils ont été employés pour la séparatiolNidil) et de Co(ll), les terres-rares et la

récupération du Gallium (lll) et de I'Indium(11[)13.

lll. L’acide Laurique

Un de ces acides gras c’est I'acide laurique (@ppeaksi acide n-dodécanoique) qui
est un acide gras saturé dont la formule semi-dépéle est CE{CH,);0COOH.

[11.1. Description et application

C'est le principal acide gras de I'huile de cofffakile du cocotier), et il est supposé
avoir des propriétés antimicrobiennes. Il est aretsbuvé dans le lait de vache ainsi que dans
le lait humain. Ses propriétés antimicrobiennesaisat tres importantes pour les nourrissons
puisque leur systéme immunitaire n'est pas compktée développé.

L'acide laurique, bien que Iégérement irritant plas muqueuses, possede une tres
faible toxicité et est par conséquent utilisé ddasnombreux savons et shampooings. Le
lauryl sulfate de sodium est le dérivé de l'acal#riue le plus fréquemment utilisé pour cet
usage. Du fait que la molécule d'acide lauriqueegueue non-polaire hydrocarbonée et une

téte polaire carboxylique, il peut réagir avecdedsants polaires (dont le plus important est



I'eau) aussi bien qu'avec les graisses, ce quigieanfeau de dissoudre les graisses. Ceci
explique l'aptitude des shampooings a dégraisserhleveux.

Comme l'acide laurique est peu colteux, se condarre est non toxique et sans
danger a manipuler, il est souvent utilisé en latmire pour mesurer les températures de
fusion. L'acide laurique est solide a températurdiante mais fond aisément dans l'eau
bouillante ; il peut donc étre combiné sous forigaitle avec des solutés variés et utilisé pour
déterminer leur masse moléculaire. La réductiotegdale laurique donne le dodécan-1-ol.

[11.2. Propriétés physico-chimiques

C’est un solide blanc pulvérulent avec une faildew d'huile de laurier.
Il est stable, combustible, incompatible avec lasels et les agents réducteurs ou oxydants.
Bien que l'acide laurique puisse brdler, il tentbadre et a se vaporiser a moins d'étre en

contact avec un agent oxydant. Ces propriétés phrgsiimiques sont résumés dans le tableau

qui suit.

Formule brute ©H240;

Masse molaire 200,3178 + 0,0119 g-thol
C 71,95 %, H 12,08 %, O 15,97 %,

T° de fusion 44 2 46 °C

T°débullition 225 °C a 100 mm Hg

Masse volumique 6,91 (vapeur) :
0,883 a 25 °C(liquide)

Pression de vapeur saturante 1 mm Hg 4a21
50 mm Hg a 21{C
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|. Généralités

Le tributylphosphate est un agent extractant deamxetparticulierement, trés utilisé
dans les procédés de séparation et de purificat®r’uranium, du plutonium, d’autres
actinides et des lanthanides. Le pouvoir d’extaactiiu TBP pour les actinides a été déja
découvert depuis 1944 par les chercheurs du pfégtime Manhattan (U.S.A.). Durant les
années 50, plusieurs procédés utilisant le TBP aragent extractant ont vu le jour dans

plusieurs pays industrialisés, notamment les U,3eARoyaume Uni et la France. Le TBP est



egalement utilisé dans le domaine médical commatagmservant de certains vaccins, dans
les tests servant a la détermination des effeti®tidiation, de dessiccation et de décoloration
du bois des plantations tropicales. C’est ausspnaduit ignifuge, stable a la lumiére et un
anti-moussant efficace, utilisé pour doper lesifigmts [1-5]

Le TBP occupe une position unigue parmi les exarastde métaux. Tous les grands
procédés et la plupart des petits procédés de legmycdu combustible nucléaire useé
I'emploient dans la séparation des produits déofisge l'uranium et du plutonium, aussi bien
qgue dans la purification de ces derniers. De ménast utilisé, mais beaucoup poins, dans le
recyclage du combustible contenant le thoriumxigte encore plusieurs applications du TBP
entrant dans:

» La production de I'uranium de degré nucléaire.
» La séparation du plutonium.
> La séparation des fractions actinide/lanthanidarfirpdes  recyclages des déchets.

En dehors du domaine nucléaire, le TBP est utdiséhimie minérale dans:
» La séparation individuelle des terres rares.
» La séparation du zirconium et de I'Hafnium.

» L'élimination du fer des solutions chlorées de mjiwickel et cobalt.

Il. Propriétés
[I.1. Propriétés Physiques
Le TBP est un liquide incolore, d'aspect huileloq molatile et ininflammable a la
température ambiante. C’est une substance toximesguantité de 5 ppm est déja suffisante
pour entrainer, par contact, des irritations des<y des membranes des muque(ites-7].
D’autres propriétés physiques du TBP sont préssraéssi dans le tableau 1.

Tableau 1. Propriétés physiques du TBP

Propriétés Valeurs

Masse moléculaire (g/ mole) 266,32

température d’ébullition (°C) a 1 atm 284




température de fusion (°C) <-80
Masse volumique (g/ mol) 0,9727
Indice de réfraction de laraie D du Na a 25|°C 223
tension de surface (mN/ m) a 20°C 27,55
Constante diélectrique a 25°C 8,05-8,13
point d’éclair (°F) 295
Viscosité (c. poise) 3,32
moment dipolaire (debyes) 3,1

Par ailleurs, le TBP est peu miscible a I'eau malgble dans l'alcool, I'éther et dans

la majorité des solvants organiques.

[1.2. Propriétés chimiques

Le TBP est un composé qui se dégrade par chauffageus l'action de certaines
substances comme les acides et le BOICest stable pour des températures inférieure30a
°C. Il se décompose thermiqguement en formant 1@a4ide orthophosphorique pendant 70
heures a 178 °C et 8,4 % en 2 heures a 240 °Cyiadype du TBP a lieu aux environs de
300-350 °C; elle engendre la décomposition du TBRa@mposés acides du phosphore et en
hydrocarbures non saturés (oléfing3)12].

L’action des acides minéraux sur les alkylphosphige manifeste par I'obtention des
produits de moins en moins estérifiés. Le TBP g'blyde (rupture de la liaison P-O) ou subit
une désalkylation (rupture de la liaison C-OP) pdormer des acides mono- et
dibutylphosphoriques et orthophosphorique et dwardmlt La décomposition du TBP est
généralement catalysée par les acides précitémésordans le milieu réactionnel. La
désalkylation est favorisée par les milieux fortat&cides tandis que I'hydrolyse se produit
plutét dans les solutions acides dilud&d. L'attaque des esters par les acides a haute
température cause la fission de la liaison C-ORyrteluit intermédiaire, un ion carbonium
primaire ou un complexg, peut engendrer un ion carbonium secondaire etlpamation de
proton, il se forme des isoméres cis ou trans lesfeh3-16].

La vapeur d’eau ou I'oxygene influent sur le talexdécomposition du TBP en acides;
le barbotage de 'oxygéne dans le TBP, multipliguantité d’acide par un coefficient de 20,

comparativement au cas de I'azfie].



Le pouvoir extractant du TBP est da principalenangroupement phosphoryle. Le TBP est

considéré comme toxique car 5PPm, peuvent entraimser irritations des yeux et des
membranes de la muqueyds’, 18, 19].

I1.3. Solubilité

Le TBP est miscible dans I'eau, soluble dans l'alcbether et dans la majorité des

solvants organiques. La solubilité dans les sahstiaqueuses est déterminée par la technique
des traceurf20].

lll. Principe de l'extraction des eléments par le BP

Comme [l'application principale de TBP consiste sddiextraction d'éléments en
solution aqueuse, il a été jugé nécessaire d'énameserait-ce que sommairement le principe
général de la combinaison du TBP avec ces élémiegatdraction du nitrate d'uranyle en est
'exemple significatif. Son mécanisme peut se résuaux réactions suivantes:

UO22*(org.)+2 NG (org.)+2 TBP(org)====UQ(NO3)(TBP), (org) (1)

La détermination des coefficients stoechiométriqoenfirme ce mécanisme. En fait
les constantes de distribution de ces systémes jgstd proportionnelles au carré de la
concentration en acide.

Dans le cas des systémes d'acétate, phosphatdfadé €i'uranyle, I'ion uranyle, se
combinerait a l'anion de la phase aqueuse puisgjtauk de distribution est juste constant
dans les zones ou les concentrations en aciddasbies.

En ce qui concerne l'extraction des acides mingr&ificacité du TBP varie dans le
sens suivant:

HoC204>HOAC>HCIO4>HNO3>H3PO4>HCI>H2SOy.

Il est intéressant de noter que cet ordre esd @lui des énergies d’hydratation des
anions respectifs. Cet ordre peut étre détermindlifférentes méthodes parmi lesquelles on
peut citer I'effet d'électrostriction, qui est lantraction du volume d'une solution aprés
dissolution d'un électrolyte.

Le principe d'extraction de l'acide nitrique premple est établi comme étant :

H*(aqg) + N&s- (aq) + TBP (org) ====HN@TBP (org) (2)



Ce mécanisme peut étre généralisé a d'autressada@rincipe étant le méme et
consiste dans la formation de combinaisons teles P, H)SO4-TBP, HCIO4-TBP, etc...

I\VV. Application

Le domaine d'utilisation privilégié du TBP restdu de I'extraction des métaux et en
particulier de I'uranium a partir des solutiondigiwiation du minerai contenant cet élément.

Jusqu'aux années 40, les américains, les britemicu les canadiens préféraient
I'hexone de formule chimiqgue GO (i-CiHg), le Butex ou dibuthyle carbitol ¢EgO-
(CH2)2-OCyqHg) et le Trigly (CI(CH)20(CH2)2-O(CHp)2-O(CHp)2Cl) au TBP. Par
exemple, I'hexone et le Butex furent utilisés asaccés dans certaines installations telles
celles de Hanford (U.S.A.) (1952-1966) et Winds¢éal®.1952-1964). Le Trigly quant a lui,
fut utilisé, bien avant dans des unités moins irtgmdes comme celle de Chark River du
Canada entre 1948 et 1954. D'autres substancesedenHiI TA (U.S.A.), le dibutyle éther
dans du tétrachlorure de carbone en URSS, l'ac&hopie, la méthylcyclohexanone et le
penta-éther seul ou mélangé avec le dibuthyl dthrent testées dans I'extraction de certains
éléments.

Les avantages que présente le TBP font que agbitasice soit préférée a d'autres
dans de nombreux procédés.
Parmi ces avantages on peut citer:

* Bonnes propriétés physiques (densité, viscositéf golair).

Stabilité acceptable a I'acide nitrique.
Pouvoir extractant convenable.
L'utilisation de sels neutres n'est pas nécessaire

Bonne décontamination des produits de fission.

L D S

dans des conditions plus séveres (échelle inells)ri

a. La précipitation est évitée.
b. Les procédés ne nécessitent @asahdes quantités de liquides.
c. La corrosion est minimisée.

d. La dégradation des solvants esinmisée.



Evidemment, ces derniers avantages sont étroitetigsn a certaines contraintes

technologiques, telles le pH, la concentrationgt#stions traitées etc...
C'est ce qui détermine dans la plupart des cagigsilinconvénients dans I'utilisation du TBP:
1* La décontamination n'est pas parfaiterpobtention de I'uranium et du plutonium de
haute pureté.
2* Le TBP et ses diluants sont souvent ssueiune radiolyse et une dégradation
chimique.

L'état des connaissances actuelles sur le TBPgtenmh de conférer au TBP une place
qui ne pourrait étre contestée par aucun autret &yémactant.

Pour récapituler, il est relativement aisé de raeth relief les principaux domaines
d'application du TBP. Outre I'extraction et la fination d'éléments tels I'U, le Pu, le Th, les
actinides et les terres rares, l'extraction deslesciminéraux occupe une place non
négligeable.

De plus le TBP est souvent employé en spectroscominme agent complexant et
dans le domaine médical comme agent conservardrtirns vaccins. Il est également utilisé
dans les tests servant dans la détermination dets efe défoliation, de dessiccation et de
décoloration du bois des plantations tropicalesmiPane série de composés, une efficacité
maximale a été attribuée au TBP.

D'autres utilisations pratiques lui conférentdierde solvant pour certaines huiles. Par
ailleurs, il est intéressant de noter que le TBHgesfuge, stable a la lumiere et que c'est un

anti-moussant efficace utilisé pour doper les fidorts.

V. Procédures de synthese du TBP

Les procédures de synthése du TBP sont multipleas en donnerons ici, d'une

maniére succincte, les réactions les plus couramuigisées.

Action de I'oxychlorure de phosphore sur le butaal ou le butoxyde de sodium

La réaction de synthése du TBP par action de tbborure de phosphore sur un
alcool est connue depuis tres longtemps (1867¢. $dldéroule en trois étapes en substituant
le chlore du POGlpar le groupement butoxyde BuO de I'alcool, séeechéma réactionnel
suivant:
P(O)CE 29, (BuO)P(0)Gl B¥%F ,  (BuOYP(O)CI B°H [ (BuOXP(O)  (3)

L’acide chlorhydrique qui se forme dans les trtigpes du schéma réactionnel, peut

réagir avec le produit (TBP) et avec I'alcool bigyke (réactions 4 et 5).



(BuO)P(O) + HCI-> (BuORP(O)H + BuCl 4)
BuOH + HCI - BuCl + HO (5)

L'eau dans le mélange réactionnel réagit aussic dee dibutylchlorophosphate
(réaction 6).

(BuOxP(O)CI + HO > (BuO)P(O)(OH) + HCI (6)

Selon ces réactions, la présence de l'acide ¢jdoidue dans le mélange réactionnel
de synthese affecte le rendement en TBP. Celagespli'utilisation courante des bases,
comme la pyridine, dans ce procédé de synthésbaka permet de fixer I'acide HCI pour
former du chlorydrate de pyridine qui est un solidenc soluble dans I'eau et facilement
séparable du mélange réactionfdgl 5, 21, 22]

La réaction du butoxyde avec I'oxychlorure de gihmse peut étre utilisée aussi pour
synthétiser le TBP (réaction 7).

P(O)Ch + 3 QHgOna > (C4HgO)3P(O) + 3 NaCl @)

L'avantage de cette méthode est qu'il ne se foamaljacide chlorhydrique et le chlore qui se

dégage se fixe sur le sodium du butoxjdie5, 21].
VI. Procédures de purification

Le tributylphosphate de synthése, de régénéravioncommercial peut contenir
diverses impuretés comme les acides mono- et dghdagphoriques, Il'acide
orthophosphorique et les réactifs de synthésedBlgoi n’ont pas réagit.

La purification du TBP peut étre réalisée par l&agec des solutions basiques, telles
gue le carbonate de sodium 5% et I'hydroxyde deusod %. Le produit est ensuite lavé a
'eau, séché sous vide et enfin distillé sous afle d’éviter sa dégradation; les premieres
(10 %) et derniéres (10 %) fractions sont élimindegroduit distillg23].

Une autre méthode, consiste a laver successivelmdiP avec un volume égal de
soude 1N, d'acide nitrique 0,1 N et finalement adeteau. Le TBP est ensuite séché a l'aide
d'une lampe infrarouge a 100 °C durant trois msweus pression réduite, puis sous
atmosphere d’azote a une pression de 1 atm (métteotiEm)[24].

La purification du TBP a utiliser dans le domahielogique peut s’effectuer aussi par
'une des méthodes citées precédemment mais ad@émadie I'éthyléneglycol qui joue le

role d’agent de co-oxydation permettant de fairgnaenter la pureté du prod{i25].



Il existe d’autres méthodes de purification du TB&#nme celle d'Alcock et ses

collaborateurs qui procedent par reflux en utilisame solution d’hydroxyde de sodium 0,5%
[26].
VII. Techniques d’analyse du TBP

Le TBP peut étre caractérisé par les méthodesiquosshimiques couramment
utilisées pour I'analyse des substances organifiied, 27, 28].1l existe aussi d’autres
méthodes spécifiques d’analyse du TBP comme dadlsées sur sa conversion en phosphates

inorganiques, par attaque acide ou par fusion inakuivies d’analyses gravimétrique ou

colorimétrique.

VII.1. Spectrophotométrie infrarouge

Les bandes infrarouges caractéristiques du TBPcalles des allongements P-O-C et

P=0 observées, respectivement a 1030 et 128 [dh
La bande correspondant a la vibration d'allongéndenla liaison P=O recele un
intérét notable dans la caractérisation des liggasphorylés. La position exacte de cette

bande varie avec la somme des effets électronggetifde la masse des groupements

constituant ou attachés a la molécule du ligandphorylé[29-32].

VII.2. Gravimétrie

Le dosage du TBP par cette méthode est réalisée ppaé du complexe
phosphomolybdate de quinoléine insolublgH@NH)3(PO, 12 MoG;) x H,O, formé a partir
du produit (TBP). La formation de ce complexe &ipdu TBP, implique diverses réactions;
la premiere concerne l'oxydation du TBP en acidéhaphosphorique par action d’un
meélange d’acides sulfurique et nitrique. La solutiobtenue, est diluée avec I'eau, puis
acidifiée par une solution d’'HCI et enfin traitérpae solution de molybdate de sodium pour
former le complexe phosphomolybdate de sodium(R@&, 12 Mo(s). C’est ce dernier, qui

est traité a chaud par une solution d’hydrochlodeeguinoléine pour former le complexe a

peser (phosphomolybdate de quinoléine) permettasiv$age du TBRE, 33].

VII.3. Volumétrie
Cette méthode est basée sur le fait que le TBRedodes produits d’addition,
TBP.HNG;, au contact de I'acide nitrique. L'acide nitrigeretrait, est titré par la suite afin de

déterminer indirectement la quantité de TBP.



La procédure consiste a mettre en contact paatagitun échantillon de TBP dans le
kérosene avec un méme volume d’une solution d’atiigue 8 M; cette opération doit étre
refaite deux fois, aprés séparation des phasesusguet organique. Pour une meilleure
séparation, la phase organique doit étre sépa@@eepar passage a travers un papier filtre
qui doit étre lavée apres I'opération pour évatadotalité du produit. La phase organique est

ensuite diluée dans I'eau (100 ml) puis titrée yra solution d’hydroxyde de sodium 0.1-0.2

M en présence du bleu de bromothymol comme indicataloré[34].

VII.4. Méthode de fusion d’alcali

Cette méthode est basée sur la conversion, panfd&lcali, du TBP en phosphate
inorganique qui sera dosé par la suite par titeage une solution standard de perchlorate de
bismuth.

La procédure consiste a chauffer une mwiule TBP dans un solvant organique
(kérosene:~2 ml) en présence d’'une poudre d’hyadlexie sodium jusqu’a I'obtention d’'une
phase homogéene qui, aprées refroidissement, estutispuis neutralisée par une solution
d’acide perchlorique 6 %. La solution obtenue estude titrée par une solution standard de
perchlorate de bismuth en présence dun indicatecowloré (solution de

diallyldithiocarbamidohydrazine dans le chlorofo)mde nombre de moles du TBP

correspond au nombre de moles de BiR 35, 36].
Conclusion

La présente étude a permis de tirer certaineslusioos trés importantes qui
consistent en une série d'informations de basesiAlren est ressorti que le phosphate de tri-
n-butyl est un corps assez instable du point dechiraique. Parmi les différentes causes de
son instabilité, figurent I'élévation de la tempéra (la décomposition du TBP ne devient
appréciable qu'a partir de températures supérieard20°C), la présence de certaines

impuretes telles le POglla vapeur d'eau et I'oxygéne ou bien l'irradiatie cette substance

par les rayons gamma. Ainsi, le TBP se dégrademilyjgement bien avant d'atteindre son
point d'ébullition. Ceci pose des problemes del@igbn dont la seule voie nécessite le vide.
Ces produits de dégradation sont surtout des sweidmo- et di-butyl phosphates et
des oléfines tel le butene, ainsi que l'acide phosgque. La distribution de tels produits est
souvent étroitement liée a la température et apseaie chauffage. Dans le cas de la pyrolyse,

les oléfines sont représentées essentiellemerd pakéne-1.



Le phénomene d'acidolyse contribue égalementiédeadation du TBP, mais dans ce
cas, les produits de décomposition sont autreceue issus des autres cas de décomposition
de la substance: des esters plus ou (et) moinkalkye le tri-n-butyl phosphate.

Le mode d'action de ce phénomeéne reste mal caanogljours.

Le TBP est une substance immiscible a I'eaut phascontre miscible avec la majorité
des solvants organiques. Il est soluble dans Bal¢éther et le toluene. De plus, le TBP est
stable a la lumiére.

De tous les procédés servant a produire le TBIRi aa POCj est généralement le

plus retenu en raison de son rendement convenableleecertaines considérations

énergétiques. Sur ce point de vue, une autre métletle basée sur les phosphites, est plus

tentable si ce n'est qu'elle nécessite deux ét@nemt aux méthodes de purification, dans la

plupart des cas, la littérature de spécialité a@dle d'Alcock et ses collaborateurs,

probablement en raison de sa simplicité et dedpatiibilité des substances nécessaire a sa

réalisation.
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|. Historique :

Lors de la mise en route de I'énergie nucléaigecieles ont d'abord été fondés sur la
filiere uranium-plutonium car l'uranium est le sélément chimique a I'état naturel possédant un

isotope fissile.



Néanmoins, comme l'uranium, le thorium possedesoitope présent dans la nature dit fertile c'est
a dire susceptible de produire un noyau fissildigel par capture d'un neutron suivie de deux
désintégrations, il s'agit d&r*Th.
Dans les années 60 a 70, dans un contexte d'écem@siressources naturelles en uranium, un
vif intérét pour l'utilisation de combustible tham avait déja conduit & la construction de
plusieurs réacteurs. L'arrét des études dans tesearv0-80 est principalement di aux difficultés
liées a l'installation du cycle a cause des émissgamma et aux moindres performances en terme
de régénération en cycle fermé en comparaison die ayranium. Dans les années 90, des
publications prouvant la minimisation des déchetgedongue du cycle thorium ont relancé cette
filiere.
lI. Définition
Le thorium est un élément chimique, un métal diamaille des actinides, de symbole
Th et de numéro atomique 90, Le thorium est un élémadioactif qui se produit naturellement
a de faibles concentrations (environ 10 partiesnpéion) dans la croGte terrestre. Il est environ
trois fois plus abondant que l'uranium et a peuspagssi abondant que le plomb ou le
molybdene.
Le thorium dans sa forme pure est un blanc arge@étél lourd qui est a peu pres aussi dense que
le plomb. Dans la nature, presque tout thoriumtlestium-232, bien que plusieurs isotopes
supplémentaires puissent étre présents en petitegtitgs, c’est un métal doux, malléable qui est
pyrophorique sous forme de poudre. Lorsqu'il esiuffié a l'air, les tournures de thorium
s'enflamment et brdlent brillamment avec une lueniglanche. Le thorium est généralement un

danger pour la santé que s'il est pris dans lescorp

lll. Caractéristiques du Thorium [1-8]

Il est extrait de nombreux minerais: la thoritetHarianite, la pilbarite, la chéralite, la
monazite etc...

Le thorium présente un intérét important du fait s nombreuses qualités. La
Thorine possede des propriétés céramiques remdeguaensité égale a 10. point de fusion a
3300 C°). Le thorium peut étre associé au magnésiams la composition de certains
alliages, leur conférant une solidité et une réaist exceptionnelle aux fortes températures,

d'ou un débouché dans l'industrie aérospatialéecdtimilitaire.



Le 2%2Th est le chef de file d’'une des grandes familesadio-isotopes naturels et sa
période radioactive est de 1,4 .*{@ns. Sa filiation comprend 11 éléments. Avec eganpe
12 ppm soit 12 gr/tonne, il est quatre fois plugratant que l'uranium dans la cro(te terrestre,
mais moitié moins abondant que le plomb.

Le thorium manipulé dans l'industrie ne peut étasaéré comme "naturel”. Ce
thorium est en effet broyé, concassé, traité chierigent et enfin concentré. Il ne s'agit pas
d'un produit naturel car il a été démor[B§ qu'il n'y a pas équilibre entre #Th et 1e??*Th.

De plus on y trouve des quantités non négligeat#é3’Th n'appartenant pas a la filiation du
232Th.

I\VV. Abondance et ressources
La crodte terrestre comprend en moyenne de I'ater@000 ppb (1000 ppb = 1 ppm)

en masse de thorium contre 1800 ppb d'urajRjmLe thorium est présent sous diverses formes
minérales dont la plus courante est lI'oxyde deidhor(thorite). Les réserves de thorium sont
principalement situées en Australie, en Inde, env@lge, aux Etats-Unis, au Canada, en Afrique
du Sud et au Brésil10]. Toutefois, ces masses sont a comparer a la ¢giadi thorium
réellement accessible.

En effet, il n'est pas sdr que les ressources aléuth accessibles soient supérieures a celle de
l'uranium. Les incertitudes concernant les resssuen thorium restent donc assez élevées et ce

critére d'abondance ne saurait étre un criterem@tant pour le choix du combustible thorium.

V. Propriétés physico-chimiques

Nombre atomique 90

Masse atomique(Q) 232,0381

Densité (g / Crf) pour un cristal 11,72

Isotope stable 228, 229, 230, 231, 232,233 et 234
Point de fusion (°C) 1750

Point d’ébullition (°C) 4788

Enthalpie de fusion (kJ nid) 19,2

Enthalpie d'évaporation (kJ niol 513.67

Potentiel d’ionisation (ev): 1°/2°™/ 3°" | 6,3067 /11,9/20,0/ 28,8

4 &me




Electronegavité 1,3
Rayon atomique (A°) 1,79
Conductivité thermique & WK™ 54
Conductivité électrique S’ 6,53 .16

VI. Métabolisme et toxicité

VI.1. mode d'absorption.

Bien que le thorium terrestre soit relativement radamt, sa concentration dans la
biosphere est tres faible et sa contribution gpbekion naturelle de I'hnomme est considérée
comme négligeable.

L'absorption se fait essentiellement par inhalasofempoussiérage au niveau du sol est
suffisant, ou par ingestion. Une partie est éliraipar les selles et les urines. Le reste sera
fixé dans l'organisme en fonction de la forme chimei absorbée. On estime que les tissus les
plus concernés par cette fixation sont les os'@ildre de 85 %) et les poumons mais aussi le

rein et le foie.

VI.2. Toxicité. [5]

Il présente une double toxicité: chimique et ramtigdue.

Du point de vue chimique, il s’agit d’'un métal Iduet sa toxicité est comparable a celle
de [l'uranium. C'est lingestion de composés hydubses qui est a l'origine de sa
néphrotoxicité.

Du point de vue radiologique, sa toxicité est siguee a celle de l'uranium. Le thorium
232 est classé dans le groupe 2 (forte radio t@)icie la classification radio toxicologique
des radio nucléides; le thorium 228 est classé tagsoupe 1 (tres forte radio toxicite). On
estime que 12 g/ tonne &&Th correspond & une activité de 49 Bg/kg.

Par ailleurs, comme cela fat démontré a partir éestrodes au tungsténe thorié, on ne
doit pas perdre de vue que ce thorium est accongpagm seulement par plusieurs

descendants émetteurs alpha, mais aussi par dée@mmdéta et gamma.
VI1.3. Cancérogenese
Plusieurs étude$6] montrent le caractére cancérogéne du thorium déggposition

professionnelle.



o Pollednak, a travers I'étude de 3039 ouvriers demesusine de thorium de I'lllinois
entre 1940 et 1973, met en évidence une incidenperiante des cancers de tout type
(SMR=1.75). et une augmentation significative damscers du pancréas (SMR=4.13).

o0 Zhiyuan, analysant une cohorte de 3796 ouvriers dare usine de production de
thorium, confirme une augmentation de la mortgbé cancer, et en particulier par
cancer du pancréas.

VI.4. Génotoxicité&[6]

Dans la littérature, de nombreuses études argumteete faveur de la production
d’anomalies génétiques chez les travailleurs diliéae "thorium”, de méme que dans la
population ayant subit des explorations vasculaxes injection de thorotrast.

Hoegeman montre une augmentation du taux d'almrsathromosomiques dans une
enquéte sur 47 ouvriers ameéricains de cette filitas il n'établit pas de lien entre le taux
d'aberrations et la durée du travail. De méme a@siBrdes études cytogénétiques portant sur
146 employés dans une usine exploitant la monaaité,montré qu'il n'y avait pas de
corrélations entre la fréquence des aberrationsnobsomiques et le temps d'exposition au
risque.

VII. Le cas du Thorotrast
VII.1. Historique

Le dioxyde de thorium en solution colloidale renfant 20 a 256 de thorium métallique
avec des grains de 16 millimicrons en moyenne daéj@ément utilisé en Europe, en Asie, et
aux Etats Unis, en raison de son opacité aux rayénsce qui permettait d'obtenir
d'excellentes images. Le thorotrast est le prachmmercial le plus connu mais il existe bien
d’autres préparations telles que le Toriofanindtaie ou 'Umbrathor en Allemagne.

VII.2. Pathogénie [1]

Les premieres manifestations induites par ce ptathucontraste furent, dans un délai de
guelques années apres l'administration par voi@rialte, veineuse ou endocavitaire,
l'apparition de "thorotrastomes". Il s'agit de twmse granulomateuses survenant au point
d’injection, donnant lieu parfois a une dégénéneseeanaligne.

Plusieurs dizaines d’années se sont écoulées deartir apparaitre des cancers touchant
surtout le foie et le rein. Le thorotrast se fixe miveau organique par lintermédiaire du

systeme réticulo-endothélial. Il induit un cancemytif hépatique a type d' hémangio-



endothéliome. Ce sont des sarcomes vasculaireito@sde cellules montrant des propriétés
phagocytaires a I'égard, par exemple, d'hématieabéments nécrosés.

Le tableau clinique de ce cancer est caractérisépalébut soudain, et une évolutivité
rapide (quelques semaines a quelques mois) versinsofisance hépatique fatale. Ces
tumeurs restent exceptionnelles.

Outre ces angiosarcomes, on retrouve dans laalitiér des cholangiocarcinompl ],
dus a une prolifération cellulaire de type biliaie¢ des hépatocarcinomes développés a partir

de cellules hépatiques.

VII.3. Mécanisme toxique.

Les pathologies néoplasiques induites par le thasbs'expliquent par I'accumulation de
grains colloidaux de thorium métallique dans leggmoes concernés, qui agressent ces derniers

en les soumettant pendant de nombreuses annéedeartenrradiation alpha.

VII.4. Littérature récente

De nombreux auteurs se penchent actuellementseiffles tardifs du thorotrast.

% En 1997, Srinivasan[12] publie deux cas d'angiosarcome hépatique apres
administration de thorotrast. Le premier a vu lafion d'un angiosarcome hépatique
meétastasé aprés une latence de 43 ans aprestitinjece second a présenté un
granulome hépatique 22 ans aprés |'exposition, ypu@ngiosarcome au bout de la 28
eme année. L'auteur concluait sur l'exposition @ umadiation alpha chronique
comme origine aux complications du thorotrast.

% En 1997 aussi, Winberfl 1] décrie le cas d'une femme de 49 ans ayant déwelopp
simultanément, 22 ans aprés une exposition auttstpun cholangiocarcinome et un
angiosarcome du foie.

% En 1999. Martling[13] s'intéresse a la mortalité a long terme chez ddiems
exposes 40 ans auparavant au thorotrast. Il n@e@ugmentation de la mortalité dans
la population étudiée, que ce soit chez I'hommelaodiemme. Au premier plan
apparaissent les décés dus a des affections hégigieds, des affections vasculaires
cérébrales et des cancers. Il conclut a un effetutatif de l'irradiation dans le temps,

exposant davantage aux risques des affectionsetisareleves.



< Enfin Van Kaick[14] en 1999, au cours d'une étude en Allemagne setdton entre
I'exposition au thorotrast et l'induction de candarfoie, conclut & une corrélation

entre la dose accumulée et l'incidence du cancésidu

VIIl. Inventaire des risques professionnels

Les utilisations du thorium ont fait I'objet d’'un@assification par Larochf8], en

tenant compte des données de la littérature sledeription des postes de travail :

Utilisations industrielles Utilisations industrielles Risque potentiel
dont le risque peut étre dont le risque est mal
deéfini défini
1. Risque d’exposition interne Applications nucléaires dt“Th. - Prothéses dentaires.

- Electrodes en tungsténe thorid. - Produits contenant du zirconium. _ La concentration en

- Manchons pour becs de gaz & - Les couvertes : émail dont est . L, ;
thorium a été calculée

incandescence. revétue la faience, la porcelaine,
2. Risque d’exposition externe | - Les verreries, 'émail sur verre autour de 1,7 ppm.
- Lentilles optiques. dans la fabrication de creusets | - Dosimeétre individuel
- Impuretés dans les verres destinés a la coulée de métaux a neutrons (I'activité de ce
optiques. haut point de fusion, et comme dosimétre est de 370 Bq pour
- Lentilles d'appareil photo ou constituant des résistances de fqur ,
vidéo a haute température. UIe “Th eto Ba pour|
- Démarreur de lampes a - Dans l'industrie chimique, en 235U)'
fluorescence. tant que catalyseur, cracking des - Détecteur Geiger Muller
3. Risque d’exposition mixte pétroles, production d'acides (37 Bq de”*?Th).
Alliages magnésium-thorium. nitriques et sulfuriques... - Certaines laines de verrel
Mines et usines de terres rares. - Le corindon.

- Expositions dues aux centrales - Certains traceurs utilisés en

thermiques fonctionnant au agriculture.

charbon. - Certaines peintures anciennes

- Expositions dues aux contenant du radium et du
utilisations industrielles de thorium.

produits phosphatés. - Déchets induits par la fabricatign

de pierres a briquet.
- Cathode des tubes de magnétrpn
dans les fours a micro-ondes.

- Cellules photoélectriques,
lampes solaires, démarreurs de
certains tubes a rayons X.

- Certains radars et traceurs de




munitions.

IX. Radio-toxicité des résidus miniers

L'oxyde de thorium se trouve dans des phosphatdésros rares appelés monazites.
Comparativement a ceux de l'extraction de l'uranil@s risques potentiels a long terme par
ingestion dus a l'extraction de l'oxyde de thorisont relativement faibles. Cette radio
toxicité décroit en effet au méme rythme GtfRa de la filiére thorium, cet isotope posséde
une période de 5,7 ans.

Les isotopes de la filiére uranium responsablesetie décroissancé®Th ou,zeRa
selon les cas, possedent des périodes beaucoupopluses (respectivement 80000 ans et
1600 ans). Par ailleurs, un autre avantage dedusesniniers du thorium est I'absence de ce
qu'on appelle I'effet radon due & son exhalatiarpdriode de l'isotopé?fRn) du radon qui
intervient dans la chaine du thorium est trop @86 s) pour lui permettre de migrer a
travers les résidus miniers. L'isotog&Rn) présent dans l'uranium a quant & lui une périod
suffisante (3,8 jours). Concernant la radio togicidu combustible, U formé
essentiellement & partir dé*U mais aussi & partir dtf*Th et **°Th, posséde un impact
radiologique a court terme non négligeable étamndoque par décroissances alpha et par
désintégration—, il conduit & l'isotop&®Tl émetteur de rayonnements gamma de haute
energie. Quelque soit la forme du combustible géhqroduit, un blindage des chaines de

fabrication est nécessaire.
X. Applications

Une étude comparative entre la sorption du Th @V (VI) sur une résine modifiée
imprégnée contenant le quinizarin (1,4-dihydroxpieaquinone, QNZ) sur Amberlite XAD-
16, aprés nitration des cycles benzéniques préstaris sa structure, a été menée par
Mohamad saeid et collaborateurs.

Une étude sur I'enrichissement sélectif de U (T, (IV) et La (lll) en milieu acide en
utilisant un nouveau chélateur échangeur d’ions wsuw matrice polymeére, en utilisant
'Amberlite XAD-16 comme -(AXAD-16)-N a été menéeamp M. Akhila Maheswari et
collaborateurs.

Une autre étude sur I'adsorption du Th (IV) enisdiht des solutions agueuses de poly
(acide méthacrylique) greffé chitosane/bentonigepiocessus de conception et d’études de
I'équilibre d’ou une matrice de nouveaux compositespoly (acide méthacrylique) greffé

composite/bentonite.



(PMMA-g-RTC/B) a été préparé par reaction de cop@gsation par greffage de I'acide
méthacrylique et du chitosane en présence de hemteh N,N-méthylenebisacrylamide
comme réticulant. Ce travaill a été mené par Thayy8teenivasan Anirudhan et
collaborateurs.

Une application a la chromatographie d’extractia@urmpla séparation du thorium et
'uranium dissous dans une solution de concentriatlevée en sel utilisant la résine UTEVA
(pour l'uranium et des actinides tétravalents gauséparation de Th et U), a été menée par
Asako Fujiwara et collaborateurs.

Une détermination de I'Uranium et du Thorium daes eaux naturelles avec une
concentration élevée en utilisant la matrice etimac en phase solide couplée a un
spectrometre de masse a plasma inductif, en utilisae résine d’extraction des actinides
spécifiqgues (TRU-SPEC), a été menée par Emily Rwdnth et collaborateurs.
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l. Introduction



Ce présent chapitre est consacré a la descripteofetisemble des expériences
effectuées :

» Courbe détalonnage représentant la variation désbtrbance en fonction de la
concentration en Thorium,

» Cinétique d’extraction de Th(IV) effectuée parcld@e laurique,

» Tests d’extraction de Th(IV) a différentes concatiins en extractant,

* Etude de l'effet de pH,

» Etude de l'effet de sel,

* Etude de I'extraction de Th(IV) par le TBP, et pmmélange (AL+TBP),

* Etude de l'effet de la température,
[I. Produits chimiques utilisés

Les réactifs et solvants utilisés dans les difftagm/tapes de cette étude sont :
Nitrate de ThoriumTh(NGs),4.4H,0, Fluka.

Arzenazo (Ill),Alfa Aesar,

Acide chlorhydrique HCI (36%), Organics,

L’acide Laurique AL, Merck

Le n-tributylphosphate (TBP), Aldrich,

Le chloroforme, Sigma-Aldrich,

Nitrate de potassium, Gerhard Buchmann,

vV V. V V V V V V

Acide nitrique, Sigma-Aldrich.

lll. Appareils et verrerie utilisés

pH metre (Adwa) muni d’'une électrode en verre caorébj
Micropipette (Accumax),

Balance analytique (KERN ABS),

Spectrophotometre UV-VISIBLE (Specord 210 plus),
Plaque agitatrice thermostatée

Agitateur magnétique multiposte (Kika-Werke),

vV V V V V VYV V

Verrerie ordinaire (bécher, erlen-mayers,...... ) et dewesure (fiole jaugée,
pipette,........ ).

IV. Préparation des solutions

Solution de Thorium 10°M  Th(NQ)4.4H,0



La masse molaire de ce sel de Thorium est 552 mhdlg/ Pour préparer 100 ml de
concentration 1M, on calcule la masse qu'il faut peser et on @deccomme suit:
C=0,001M, V=100 ml, M=552,12 g/mol
m=C.M=0,001.552,12
=0,55212 g~ 1000 ml
Xx— 100 ml

_0,55212. 100
- 1000

A l'aide d’'une balance analytique on pése une magsde a 0,05521 g de sel de

thorium, on lintroduit dans une fiole jaugée d® 10l et on rempli la fiole a moitié avec I'eau

= 0,05521 g

distillée, on agite bien jusqu’ a dissolution tetdl sel et on ajuste jusqu’au trait de jauge.

Les solutions de concentrations inférieures sotgrales par dilution de cette solution mere.

L'acide Laurique 10°M CHs(CH,)10COOH
C=10°M V=200 ml M=200,31 g/mol
m=C.M=0,001. 200,31
= 0,20031 g~ 1000 ml
X — 200 ml

_0,20031. 200
- 1000

On met cette masse dans une fiole jaugée de 20&t mh verse le chloroforme a
moitié, on agite jusqu’a dissolution totale de iteclaurique puis on ajuste jusqu’au trait de
jauge.

= 0,04006 g

Les solutions de concentrations inferieures sotgrales par dilution de cette solution mere.

Le TBP 10°M n-tributylphosphate
C=10°M V =100 ml M = 266,32 g/mol
m=C.M=0,001. 266,32
= 0,26632 g

0,26632 g— 1000 ml
Xx— 100 ml

_0,26632. 100
- 1000

De la méme maniere on dissout le TBP liquide agenihimum de chloroforme, puis
on ajuste jusqu’au trait de jauge.

= 0,02663 g



Les solutions de concentrations inférieures sotgrales par dilution de cette solution mere.
L'arsenazo(lll) 10M
Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire une sma¥arzenazo(lll) = 0,0820g.

Dissoudre dans un minimum d’éthanol puis complgiggu’au trait de jauge.

V. Procédé d’extraction

L’extraction liquide-liquide du thorium est réalesdans des erlenmeyers de 25 ml. Un
volume bien déterminé de la solution contenanéii@nt a extraire (5ml de la solution de
thorium) est mis en contact avec un volume bieprdéné de la phase organique (5 ml de la
solution d’acide Laurique), c'est-a-dire un rapptEtvolume egal a 1 @fVorg =1), durant un
temps suffisant d’agitation maximale sur un aguat@agnétique multiposte afin qu’il y est
un maximum d’extraction sous des conditions fixéesnpérature ambiante et pression
atmosphérique). Une fois I'équilibre atteint, lesud phases, agueuse et organique, sont
séparées par décantation a lI'aide d’'une ampouéeanter. La phase aqueuse est analysée par
spectrophotométrie Visible.
Dosage du thorium par UV-Visible

Le dosage de Tlion thorium, avant et apres exivacti est effectué par
spectrophotométrie Visible a une longueur d’ondécsjgue au complexe Th-Arsénazo(lll)
(690 nm).
Il faut d’abord étalonner I'appareil par I'auto @gpour cela on introduit, dans deux cellules
en quartz de 1 ml de traversée optique 1 cm, dgsoptions bien définies de mélange d’eau
distillée, d'arzenazo(lll) et de solution trés centé d’acide chlorhydrique (200 pl
arzenazo(lll),300 ul HCI et 500 pl eau) et on lahe®lonnage.
Pour la mesure, on introduit dans la cellule de ureedes mémes proportions mais en

remplacant I'eau distillée par la solution du thiomia analyser.

VI. Etude paramétrique

Afin de déterminer les conditions optimales powexiraction du thorium par 'acide
Laurique, différents parametres ont été étudies:
VI.1. Etalonnage

Les rendements d’extraction seront déterminés disamt la droite d'étalonnage,

représentant la variation de I'absorbance en fonalie la concentration en Thorium.



Pour cela on introduit, dans des erlens-mayersdal25 ml de I'acide laurique plus 5
mL de la solution de thorium & différentes concatitns allant de 5.1M & 5.10°M.

On récupere la phase aqueuse par décantationda Baine ampoule a décanter, la
phase aqueuse sera en haut et la phase organidpses gruisque le solvant qu’on a utilisé a
une densité plus grande que celle de I'eau daogst iblus lourd.

Et on fait I'analyse de ces échantillons par sp@ttotométrie Visible.

VI.2. Cinétique d’extraction (effet du temps d’agition)

L’étude cinétique correspond a la déterminatiortesaps suffisant et nécessaire pour
atteindre I'équilibre ou le maximum d’extraction.’étude est faite pour la méme
concentration du thorium (T®1) et la méme concentration d’acide €M). Pour cela,
prendre des erlen-mayers dans lesquels on intréduit de la solution aqueuse et 5 ml de la
solution organique. Mettre les erlen-mayers sogisagon sur un agitateur magnétique
multipostes pendant une durée de temps détermatéhfférente (allant de 2 a 60 minutes).
Une fois les deux phases séparées, la phase amstuas®lysée par le Visible.

PS : pour tout le long de notre travail on a utigsun rapport de volume égal a 1 (SmhyV
5ml Vorg=1)

VI.3. Effet de la concentration en acide Laurique

Des solutions d'acide Laurique a différentemaentrations (5.18M, 2.10°M, 10°M,
8.10°M et 5.10°'M) ont été introduites dans des erlen-mayers del28uxquelles a été ajouté
un volume de la solution aqueuse du thoriurifM (et mis sous agitation sur un agitateur
magnétique multipostes durant 60 minutes. Apréeslguemps soit écroulé, séparer les deux
phases par décantation puis on analyse la phases@par le Visible.
VI.4. Effet de pH

Dans des erlen-mayers de 25ml, on introduit @enla phase aqueuse et on lui ajoute un
volume (variant de 35 a 1705 pl) d’acide nitrigu¢NQ3), puis on incorpore la phase
organique qui contient 5 ml d’acide Laurique plesriéme volume de chloroforme que celui
de I'acide nitrique ; on mesure le pH initial deaghe phase aqueuse, puis on met le tous sous
agitation sur un agitateur magnétique multiposteamt 60 minutes.
Une fois le temps écoulé, on sépare les deux phsedécantation a I'aide d’'une ampoule a
décanter puis on mesure le pH de la phase agueasgeocede a I'analyse par le Visible.

VI.5. Effet de sel



Dans cette manipulation on dissout, dans des-enayers de 25 ml, des quantités de sel
(nitrate de potassium) dans les 5ml de la phaseusgu(0.5050g, 0.1010g, 0.0505g et
0.0101g pour avoir les concentrations des seleatispments a 5.10M, 103M, 5.10°M, et
10“*M), puis on incorpore 5ml de la phase organiqueestii’acide laurique, on met les erlen-
mayers sous agitation pendant 60 minutes, on ségmkeux phases par décantation puis on

analyse par spectrophotométrie Visible.

VI.6. Effet de TBP

L’étude sur le TBP est effectuée pour voil g’ oui ou non synergie, c'est-a-dire pour
vérifier si I'incorporation de cet extractant sutme acide qui est I'acide laurique augmentera
le rendement de I'extraction de telle fagon a al®irendement du mélange supérieur a la
somme des deux rendements de ces extractants.
Pour cela on effectue la manipulation comme cefld’atide laurique, mais on le remplace
par le tributylphosphate, avec les mémes concémisagu’on a prise pour I'acide, pour avoir
les rendements correspondants, puis on proceataalction par les deux extractants (2,5ml
AL + 2 ,5ml TBP).
On met les erlens sous agitation pendant 60 minpiEs on sépare les deux phases par

décantation, et on fait I'analyse par le Visible.

VI.7. Effet de la température
Pour I'étude de ce paramétre, le méme péoadratoire est suivi. On met, dans un

premier temps, en contact intime un volume d’atiderique (5ml) et le méme volume de la
solution de thorium (les deux solutions sont deceotration 10M) et sous les mémes
conditions opératoires mais a différentes tempézatien utilisant une plague agitatrice
thermostatée.

Les températures prisent sont 25, 40 et 50_.&0nélange est mis sous agitation pendant
60 minutes. Aprés la séparation des deux phaseddmantation, une analyse de la phase
agueuse est effectuée sur le Visible.
Puis on procéde de la méme fagon sauf qu’au liepreledre 5ml d’acide laurique on prend
2.5 ml d’acide et 2.5ml TBP (1), et on effectue I'analyse par le Visible.



Résultats et discussion

Introduction
On se propose dans cette étude de déterminer telitions optimales d’extraction du
Th(IV) par I'acide laurique, par le TBP ainsi geeit mélange.

On rappelle queertains acides organiques forment avec les catigétslliques des
sels organosolubles. Ce sont essentiellement degsapossédant une acidité suffisante
comme les acides carboxyliques, sulfoniques etgifmrgues.

L’extraction se produit par simple réaction de idecgras organique avec les cations
meétalliques de la phase aqueuse, en échangeamtens@srs avec les propres protons de
I'acide.

L’extraction peut étre décrite par I'équilibre gésiésuivant :

—
o

M + mHE ME+ mH (1)

et la relation suivante en appliquant le logarithme
LogE = LogK + m LogH+ m pH 12
l. Etalonnage

Du tableau 1 et la figure 1, on remarque que ladmiBeer Lambert est vérifiée dans le
domaine de concentration étudié.

[A]
045
0.4
035
03
025

0z

A 5.10-4.dat - Echantillon 1
B..... 3.10-4.dat - Echantillon 1
Coo. 10-3.dat - Echantillon 1

D..... 2.10-3.dat - Echantillon 1
b 00 w0 s 0 7w E B10-3.dat - Echantillon 1

On observe dans le visible deux bandes maximakdie &€ 660 nm qui est utilisée.

015

01

005

Tableau 1.Variation de I’Absorbance en fonction de la concanin en thorium(IV)
[Th] (M) 5.10" 8.10" 10° 2.10° 5.10°

Abs (Amax= 660 | 0,2138 0,2404 0,2593| 0,3010 0,4664




nm)

0,50

0,45

0,40

0,35

0,30

Absorbance

0,25

0,20

0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005

Concentration en thorium

Figure 1. Droite d’étalonnage
La droite obtenue a pour équation: [Abs] = 0.1958.30 [Th] avec R = 0.99776.
D'ou : [Th]= ([Abs]- 0.19518)/54.30

[I.  Cinétique d’extraction

Pour réaliser I'extraction liquide-liquide et poconnaitre la durée d’agitation, on a
effectué la cinétique de transfert du soluté d’phase a I'autre jusqu’a atteindre I'équilibre.
La concentration du thorium (IV) est prise égalé0& M. Les solutions thoriques ont été
préparées dans I'eau distillée.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tablealaZigure (2).

Tableau 2.Effet du temps d’agitation sur le rendement d’aatiion

Temps (mn) 0 10 15 30 60
AbS (\max= 680 nm)| 1,7725| 0,4822| 0,4804 0,4247| 0,3312
Rendement (%) - 81,80 81,91 8544 9137
100
il
80 | | |

=
&

Rendement
2

2r Figure 2. Cinétique
d’extraction

0 10 20 E 40 50 60



Donc pour tous les cas a étudier, 60 minutes difgit est prise comme temps

suffisant pour atteindre I'équilibre cinétique.

[1l. Effet de la concentration

Nous avons effectué des tests d’extraction du Thor{(lV) par I'acide laurique a
différentes concentrations. La concentration dslation thorique est de M.
On fait varier la concentration de AL de 5 X0l & 5 x 1¢° M. Les résultats sont donnés
dans le tableau suivant :

Tableau 3.Evolution du rendement en fonction de la concéioimgen acide laurique

[AL] (M) 8.10" | 10° | 2.10°
ADbS (Amax= 690 0,5542 | 0,4966 0,4088
nm)

Rendement (%) 77,23 80,9 86,4|5

88 21
20F
861 19k
;\3 g4l 1.8 -
= 1.7f
T 82} w16l
§ gol 515
S 1.4}
x 7gl 13}

76 1 1 1 1 1 1 1 12 [ . N . N . N . N . N

8 10 12 14 16 18 20 -7.2 -7.0 -6.8 -6.6 -6.4 -6.2
[AL] (M) LnC
Figure 3. Effet de la concentration en AL Figure 4.Variation de Ln E, fonction de Ln

C.
Au vu de la figure (3), les résultats obtenus nemttique I'acide laurique seul extrait

le Th(IV) en milieu acide avec un rendement appitdei de I'ordre de 86,45%. Toutefois,
pour améliorer d’avantage le rendement, une étadefiet de pH est nécessaire.

De Ln E en fonction de Ln de C, on remarque quirdée obtenue a pour équation :
LnE=7,16 + 0,831 Ln C avec R=0,9989 .
La valeur de la pente est proche de 1.

IV. Effet de pH

Afin de montrer si I'effet de pH est positif dansxitraction du thorium, on a fait varier le pH
initial de 3.09 & 1.32, avec une concentrationaltetprise égale & M. On remarque que le
pH aprés extraction est plus petit, donc le mitiewient plus acide. Ceci prouve que ledé
I'acide carboxylique a bien relargué des protonsosic les a échangé avec le catiofi" TBu



tableau 4 on remarque qu'a pH= 2.77 le rendemég&ement augmenté, passant de 80,9 a
81,25%.

Tableau. Effet de pH sur I'extraction du thorium (IV)
pH 3,09 2,77 1,88 1,78 1,32
PHe 3,03 2,61 1,60 1,47 1,08
Rendement (%) 80,9 79,95 78,23 78566 77,21
80,5 1,50

80,0
79,5
79,0

78,5

Ln E

78,0

Rendement (%)

77,5F

770

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
12 14 16 1,8 20 22 24 26 28 3,0 32 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
pH, pH

Figure 5. Variation du rendement en fonction du pHrigure 6. Variation de Ln E en
fonction de pHi
De Ln E en fonction de pHon remarque que la droite obtenue a pour équation
Ln E =1,02172 + 0,827 pHi avec R=0,99511
La valeur de la pente est proche de 1.
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©
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Rendement (%)

~
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o
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N
[=)

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1,0 15 20 25 30 10 15 2,0 25 30
pH, pH,

Figure 7. Variation du rendement fonction du pHe Figure 8. Variation de Ln E en

fonction de pHe

De Ln E en fonction de pion remarque que la droite obtenue a pour équation
Ln E =1,08446 + 0.8613 pHavec R=0,99236

La pente est proche de 1.

Ce qui nous permet d’écrire I'équation d’équilibre:
Vs (Yt 4 NQ)+ (AH)oy —  [(1/4Th).A}], NOs + H'

V. Effet de Sel



Le but de cette étude est de montrer l'influencéad®rce ionique par ajout d’'un sel
(KNOg) sur I'extraction du thorium (V) par AL.

La force ionique est déterminée suivant la forndded . HUCKEL :
u =12 Ci zi?
avec:
M : la force ionique de la phase aqueuse.
Ci : la concentration de I'ion “i".

Z;i . sa charge.

Au vu des résultats obtenus lors de l'étude dH#etede pH, on a remarqué une
augmentation faible du rendement d’extraction. R@la on a gardé le pH a 3,09 (sans ajout
de HNQ) pour I'étude de I'effet de sel. On remarque dbl&au 5 que le rendement diminue
par ajout de KN@«10*M - 5.10° M ». Les résultats obtenus sont décrits danadeeau et

la figure suivante :

Tableau .Effet de nitrate de potassium sur I'extraction ladorium (1V)

[KNO3] (M) 10* 5.10 10° 5.10°
ADS (unax= 0,5665 0,5639 | 0,5632 0,5604
685nm)
Rendement (%) 76,45 76,62 76,66 76,84
76.9
76.8}

~

o

~
T

Rendement (%)
S 5
(6] (o]

~
o
SN

0 . 10 20 30 40 50
[KNO ] (M)

Figure 9. Variation du rendement d’extraction emctoon de la concentration en nitrate de
potassium

VI. Effetde TBP



Pour tous les cas a étudier, 60 mn d’agitationpest comme temps suffisant pour
atteindre I'équilibre thermodynamique.
La concentration de Thorium (IV) est prise égaldya M sans ajout d’acide nitrique ni de sel
KNOs. Pour le TBP les concentrations varient de 5.NMIGx 10° M.

Les résultats sont donnés dans le tableau 6 igiieef10
Tableau 6 Variation du rendement en fonction de la conceiomaén TBP

[TBP] (M) 5.10° 107 5.10° 10°
AbS (max= 0,5693 | 0,5647| 0,5639 0,564
685nm)
Rendement (%) 76,28 76,57 76,64 76,70
TeEF |
[ |
s
Eal
T 765
o
5
- (A1
=
a
o rea
7E2 L : : L L L
o,0o000 o.0@@r Q.@0@004 0000 O0,0000 @O,0@0710
[TER] M)

Figure 10. Effet de la concentration en TBP suefedlement d’extraction
VII. Extraction du Thorium (IV) par le mélange (TBP + AL)

La concentration en Acide laurique a été mainteau#0® M sans ajout d’acide
nitrique ni de KNQ. Le résultat obtenu indique l'influence positive kkaddition de I'acide
laurique au TBP, atteignant des rendements jus§4.4% (Figure 11).

Tableau 7.Variation du rendement en fonction de la conceiatnagn mélange (TBP+AL).

[TBP] (M) 5.10° 10* 10°
[TBP+ AL] (M) 5,25.10° | 5,5.10" 10°
AbS (max= 0,5077 | 0,5052| 0,4460
685nm)

Rendement (%) 80,18 80,34 84,10
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Figure 11. Effet de TBP sur I'extraction du thoriiv)
VIIl. Effet de la Température
L’effet de la température sur I'extraction du thon 10°M sous la condition optimale
de pH a été étudié et pour un temps d'agitation6@e mn. Différents parametres

thermodynamiques ont été déterminés en utiliséquétion de Van't Hoff dans la forme:

- AH AS
+

logK, =
2303RT 230X

et AG =RTInK,

ou AH, A4S, AG, et T sont les enthalpie, entropie, I'énergie libre, et la température en Kelvin,
respectivement. Les valeurs de la constante d’équilibre (K:), a été calculée pour chaque

température en utilisant la relation Kc =F./ (1-Fe), ou F. est la fraction de Th(IV) extrait a

I’équilibre.

Tableau 8.Variation du rendement en fonction de la tempéea{liBP+AL)
Température (°K) 298.15 313.15 323.15
Rendement (%) 84.1 84,86 86,38

1,82
86,5} 1,80 F
1,78 F
86,0
—~~ 1,76
S
— 855F 1,74}
S o L72f u
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: / 1esr
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x 1,66 F
gaol ™ 164
295 360 365 3:;.0 3:;.5 350 355 l’(?:(%OBOS 0,0(;310 0,0(;315 0,0(;320 0,0(;325 0,0(;330 0,0(;335

Température (°K) T



Figure 12. Variation du rendement fonction, de TFigure 13. Variation de Ln Kc en
fonction de 1/T

De Ln K¢ en fonction de 1/T, on remarque que la droiterleea pour équation :
LnK; = 3,69636 - 615,282 . 1/T avec R=0,99637

Tableau 9.Variation du rendement en fonction de la tempéeapaur (AL)

Température (K) 298.15 313.15 323.15

Rendement (%) 80.9 82.72 83.58

Rendement (%)

1,40+

138}

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

295 300 305 310 315 320 325 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335
Température (°K) uT

Figure 14. Variation du rendement, fonction de TFrigure 15. Variation de Ln Kc en
fonction de 1/T

R =0,99961 Ln Kc = 3,47059 - 622,69993.1/T



Les valeurs numériques de AH et de AS sont calculées a partir de la pente et de la valeur a
I'origine de la droite In Kc = f(1/T). Les valeurs de I'énergie libre de Gibbs comme données
dans le tableau 10 indique la nature spontanée de l'extraction du thorium (IV), cependant
les valeurs positives de AH refletent la nature endothermique de 'extraction.

Tableau 10. Valeurs Thermodynamiques de 'extraction du Th (IV) par AL et (AL+TBP).

T (°K) AH 45 AG
298,15 “3428,3099
313,15 23861,43953
. 32315 +5180,863 +28,875 (215019282
208,15 ~4050,074
313,15 +30,754 ~4511,380
AL + TBP 323,15 +5119,146 24818,917

L’acroissement de l'entropie favorise la stabilité du complexe via une interaction covalente

type chimisorption.



CONCLUSION GENERALE

Au terme de cette étude, les diverses observatiomg au long des
expériences effectuées nous ont permis de mettrevaeur les principales

conclusions qui sont les suivantes:

En ce qui concerne l'extraction liquide-liquide Th (IV), une étude systématique a
été menée sur l'acide laurique, le TBP ainsi que Ilsur mélange « TBP+ AL ».
L'étude cinétique nous a permis de déterminer lapte d'équilibre pour l'acide
laurique qui est de 60 minutes, avec un rappQgt Vorg pris €gal a 1.

Pour que l'extraction de Th (IV) soit maximale,fdut que la concentration
initiale en thorium ne dépasse pas 5°10 pour AL 10°M et 10°M pour le TBP.

L'addition d'acide nitrique a la phase aqueuse failxles concentrations n’a
pas favorisé le rendement d'extraction du thoriu¥) ar rapport au milieu moins
acide. Aussi, l'addition de sel ne favorise pasmé&ioration du rendement

d’extraction.

La droite Log ( E ) en fonction du pHe présente paete égale a 1.

Le mécanisme d’extraction de Th(IV) par AL est tgugir I'équation d’équilibre:

Yy (TH" + 4 NQ)+ (AH)org = [(1/4Th).A )], NOs™ + H

L’addition de TBP améliore sensiblement le rendentkextraction mais I'effet synergique
n'est pas observé.

Les valeurs de l'énergie libre de Gibbs indique la nature spontanée de l'extraction du
thorium (1V), cependant les valeurs positives de AH reflétent la nature endothermique de

l'extraction.

Enfin, l'acroissement de l'entropie favorise la stabilité du complexe via une interaction

covalente type chimisorption.



