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Introduction générale

Au cours des dernieres décennies, 1’extraction liquide-liquide ou extraction par
solvant, s’est avérée 1’'un des procédés physico-chimiques ayant connu un développement
assez constant, comparativement a d’autres techniques de séparation.[1]

Les premieres industries qui ont développé cette technique, ce sont les industries
pharmaceutique et nucléaire dans les années 40-50.

Dans les années 55-65, c’est au tour des industries pétroliere et pétrochimique de 1’ utiliser.

Dans les années 60, I’extraction liquide -liquide est développée en hydrométallurgie et
permet de récupérer les métaux, comme 1’uranium, le cuivre, le gallium... contenus dans des
solutions aqueuses [2].

L’avantage de I’extraction liquide-liquide réside dans sa simplicité et surtout sa haute
performance, 1'efficacité et le colit relatif de 1'équipement utilisé qui permet d'atteindre des
degrés de séparation assez élevés [1].

D’une maniere générale, 1’extraction liquide - liquide est une technique qui permet la
séparation de deux ou plusieurs constituants en tirant profit des différences de leur distribution
dans deux liquides pratiquement non miscibles. La procédure consiste a mettre en contact
intime la solution d’alimentation, contenant les constituants a séparer (solutés) avec un autre
liquide appelé solvant qui va extraire préférentiellement un ou plusieurs des solutés pour

donner naissance a la phase extrait [1].

Cette méthode est, en général, plus économique que les procédés purement chimiques qui
nécessitent souvent des produits couteux.

Cette méthode est, en général, plus économique que les procédés purement chimiques qui
nécessitent souvent des produits couteux.
C’est une méthode simple, rapide, de mise en ceuvre facile et s’appliquant a des tres
nombreuses substances. En outre ce procédé peut étre utilis€ tant pour 1’isolement des
quantités importantes de substance, que pour celui de traces infimes [3,4].

L’un des principaux objectifs de ce mémoire se situent dans ce cadre. Ainsi, nous
nous proposons de faire I’extraction par 1’acide oléique, le TBP et leur mélange du
thorium (IV). Aussi, on se propose de déterminer les valeurs thermodynamiques

comme 1’enthalpie, I’enthalpie libre et 1’entropie.
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Chapitre I Aspect théorique sur I’extraction liquide-liquide

I-Introduction

Les méthodes d’extraction sont parmi les plus utilisées en analyse immédiate. Elles sont
utilisées depuis de nombreuses années a des fins de la récupération, séparation et purification
d'un composé en utilisant les différences de solubilités mutuelles de certains liquides au
laboratoire et dans les domaines de 1’industrie chimique, pharmaceutique et nucléaire. Elle
est d'une grande importance aussi bien pour la valorisation des éléments extraits que pour la
protection de l'environnement. D’autre part elle nécessite une dépense d’énergie moins

importante.

II- Définitions

Extraction: 1’extraction liquide-liquide des métaux est un procédé de transfert de matiere
d’une ou de plusieurs especes métallique (solutés), jouant sur leur distribution inégale entre

deux phases liquides non miscibles.

Extractant : c’est un composé qui possede le pouvoir de former avec le soluté métallique de

la phase aqueuse un complexe organométallique soluble dans la phase organique [5].

Diluant : c’est un composé qui n’aurait d’influence sur I’extractibilité des ions des ions
métalliques que par ces propriétés physiques conformément a la régle de Taube [6]. Le diluant
stabilise les propriétés physico-chimiques de la phase organique, diminue la viscosité de
I’extraction, minimise et stabilise la formation d’émulsions [7]. Le diluant peut aussi changer
la nature de I’extraction. Comme exemple, les acides organophosphorés sont dimeres dans les
hydrocarbures saturés et sont monomeres dans les solvants polaires, ce qui leur confere des

propriétés extractives différentes suivant le diluant utilisé.

Les diluants les plus employés sont les hydrocarbures aliphatiques (kérosene, hexane,...),
aromatiques (benzene, toluene,...) et leurs dérivés halogenes (tétrachlorures du carbone,

chlorobenzene, nitrobenzene. . .).
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Chapitre I Aspect théorique sur I’extraction liquide-liquide

III- Principe de I’extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide parfois appelée extraction par solvant consiste a transférer un
ou plusieurs solutés contenus dans une solution liquide Lo vers un autre liquide non miscible
So (le solvant). La concentration finale du soluté dans chaque phase (L et S) dépend de sa
solubilité dans les liquides mis en jeu. Le solvant s’enrichi en soluté et est alors appelé extrait

(E), la solution de départ s’appauvrit en soluté, elle est alors appelée raffinat (R).

La solution initiale Lo et le solvant pur So sont mis en contact pour favoriser le transfert
du soluté. Généralement, la densité des deux phases liquides sortantes sont différentes et
peuvent donc étre séparées par décantation. Ces deux étapes sont réalisées dans un bac

mélangeur-décanteur.

La durée d’agitation est régie par la cinétique de transfert du soluté de la phase aqueuse
vers la phase organique pour atteindre une concentration d’équilibre, tandis que la durée de la

décantation est conditionnée par le temps de séparation des deux phases non miscibles.
IV- Cinétique d’extraction

Les connaissances fondamentales dans le domaine de la cinétique d’extraction liquide-
liquide sont encore d’actualité. Le probleme de la vitesse de passage des especes au travers de
I’influence L/L est parfois essentiel pour les ingénieurs en charge de la conception et de
dimensionnement des réacteurs [8]. Il est en principe nécessaire de connaitre le mécanisme du

processus d’extraction.

Deux types de systeme, celui qui fait intervenir deux solvants immiscibles S; et S,, le soluté
passant de I’un a I’autre par simple changement de solvatation (cas A) ; et celui ou le passage
du soluté es assuré par I’intervention d’un extractant E, dissous dans la phase organique et
formant une monocouche a I’interface, du fait de ces propriétés d’amphiphile (surfactif) (cas

B) [4,9]

Pour le cas A, on peut citer comme exemple I’extraction d’acides carboxyliques a une
interface eau / liquide organique. Pour le cas B, celle de cation métallique tels que Ni(Il),

Co(II), Zn(II), Eu(III) par des extractants organophosphorés (TBP, D2EHPA).
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Chapitre I Aspect théorique sur I’extraction liquide-liquide

V- Différents types d’extraction liquide-liquide
Il existe plusieurs manieres de réaliser un systeme d’extraction liquide-liquide [10,11] :
1- Simple équilibre

On réalise I’équilibre entre deux phases miscible par agitation, puis séparation des deus
liquides mécaniquement. Cet équilibre eut €tre une simple extraction, une désextraction ou un

lavage.
2 Extraction multiple

La réalisation de ce mode peut étre soit continue soit discontinue.

a- Extraction discontinue: on fait subir a la phase aqueuse des extraction successives, on
utilise a chaque fois une phase organique neuve.

b- Extraction continue: elle peut étre réalisée par le passage continu du solvant organique
a travers la solution aqueuse immobile.

c- Extraction chromatographique: la phase liquide mobile est une phase aqueuse. Elle est
plus polaire que la phase stationnaire qui est une phase organique adsorbé par un

support hydrophobe et poreux.
VI- Classification des systémes d’extraction

Le mode d’action d’un extractant dépend de ces propriétés chimiques et des interactions avec

le métal a extraire. Il existe quatre modes d’extraction [12,13]:
1-Extraction par solvatation

Un composé organique est dit solvatant s’il possede un atome d’oxygene, de soufre, de
phosphore ou d’azote susceptible d’engager un doublet électronique dans une liaison. Les plus

utilisés sont les éthers, les cétones, les alcools et les composés phosphorylés.
Le mécanisme d’extraction s’écrit de la fagon suivante :

M™ + mX + nEx og T——————» [EXn-MXm]org
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Chapitre I Aspect théorique sur I’extraction liquide-liquide

ou Ex: le composé organique extractant.
M™: I’ion métallique 2 extraire.
X" : TD’anion qui lui est associé.

Le coefficient stoechiométrique ‘n’ peut étre déterminé par une étude pratique de cette

réaction.
2-Extraction par échange cationique

Cette extraction fait intervenir 1’échange d’un ou de plusieurs protons entre I’extractant
acide et un cation métallique présent dans la phase aqueuse.

L’extraction peut étre décrire par I’équilibre général suivant:
P S—
M™ + mHE,, «— M. Enpog + mH ™ 3)
Et le coefficient de distribution s’écrit :

log =logK + mlogHE + mpH 4)

3-Extraction par échange d’anion

Certains milieux aqueux complexent les cations métalliques en formant des especes

anioniques. L’extraction peut €tre décrite par I’équilibre suivant :

M*™+nA” <«—— MA, ™™ 5)
Avec n >m

Ce mode d’extraction intervient avec les extractants basiques, telles que les amines et les

sels d’ammonium.
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Chapitre I Aspect théorique sur I’extraction liquide-liquide

4- Extraction par chélatation

Dans ce systeéme, 1’extraction fonctionne a la fois comme échangeur de cation et comme
solvatant. Il s’agit d’un composé comportant un groupement fonctionnel acide d’une part et

un atome donneur de doublets électroniques d’autre part.
L’équilibre est décrit comme suit :

M™+ mHEorg +«—= [M. Emlorg + mH" (6)

VII- Phénomene de synergie

L’utilisation de deux extractants a la fois dans la phase organique est intéressante dans le
systtme d’extraction  liquide-liquide d’un métal. 11 permet parfois d’augmenter les

rendements considérablement.
1-Définition

Si on pose El et E2 respectivement les coefficients de distribution d’un métal pour deux
extractants Ex1 ET Ex2 et dans les mémes conditions d’extraction, le mélange des deux
extractants produit une extraction de coefficient de distribution E1+2 supérieur de ‘E1+E2’,

on dit qu’il y a un phénomene de synergie [14].

Le phénomene de synergie est lié a 1’apparition d’un complexe, comprenant 1’espece

métallique et des molécules des extractants [15,16].
2- Systeme synergique

Selon la classification de HEALY [17], basé sur la nature des deux extractants, on distingue

six types de systéme synergiques:

1- Extractant échangeur de cations /Extractant neutre.
2- Extractant échangeur de cations /Extractant échangeur d’anions.
3- Extractant échangeur d’anions/ Extractant solvant.

4- Deux extractants échangeurs de cations.
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Chapitre I Aspect théorique sur I’extraction liquide-liquide

5- Deux extractants échangeurs d’anions.

6- Deux extractants solvatants.
VIII- Evaluation du pouvoir d’extraction d’un systéme

Pour évaluer le degré d’extraction d’une espece par un systeme d’extraction, on utilise le

coefficient de partition P’ qui est donné par la relation suivante:
P=ai ,q/ai org = ( ¥1.Cl )ag/( ¥E.Cl)ore @)
Avec, ai: Iactivité de ’espece i
yi: Coefficient d’activité
Ci: concentration de I’espece 1

On utilise aussi le coefficient de distribution noté E ou D. Il est défini comme le rapport de

concentrations du métal dans la phase organique et dans la phase aqueuse:
E = CMaq /Cwmorg = (mi —mf )/ mf. Viq/ Vore (8)

ou Cy la concentration de métal et m¢: les masses initiale et finale du métal dans la phase

aqueuse.
Le coefficient de distribution ‘E’ dépend de plusieurs facteurs, comme:

e [a température,

¢ Le rapport de volume V,q/Vorg,

¢ La concentration de I’extractant,

e LepH,

¢ La complexation de métal dans la phase organique, et

¢ La concentration de métal dans la phase aqueuse.
La notion la plus utilisée dans le pratique est celle de rendement d’extraction ‘R’.

Le rendement R d’une extraction est la fraction de métal qui est passée dans un volume

(Vorg) sur la quantité de métal initialement présente dans un volume (V).
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Chapitre I Aspect théorique sur I’extraction liquide-liquide

R(%) = (mi — mf)/mi .100
R=Cmyrg . Vorg/ (Cmag Vag+Cmigrg . Vorg)
La relation entre E et R est la suivante

E=R /(100 - R) .Vaq /Vorg
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Chapitre II Apercu sur les acides gras

I- Introduction

Les systemes d’extraction chélatants sont largement utilisés dans les laboratoires
analytiques et industriels. Si les procédés d’extraction pour le retraitement des combustibles
nucléaires étaient largement développés grace a 1’utilisation des extractants acides
organophosphoriques, les systemes d’extraction qui utilisaient des composés acides

carboxyliques restaient impopulaires.

I1- Caractéristiques
Plusieurs acides carboxyliques sont connus pour leur capacité a former des sels avec un
certain nombre de métaux, incluant les alcalins et les alcalino-terreux|[18,19].

Ces sels sont souvent faiblement solubles en solution aqueuse mais montrent une
solubilité accrue dans certains liquides organiques.

Les sels d’acides avec plus de cinq atomes de carbone au niveau de la chaine sont
insolubles dans 1'eau. Dans les solvants organiques apolaires, les acides carboxyliques forment
également des dimeres [18,19].

On suppose que 1’augmentation de cette dimérisation avec la longueur des chaines est
due a une interaction hydrophobe provenant de 1’entrelacement des chaines alkyles.

La formation d’especes extraites dimérisées a d’abord ét€ mise en évidence lors de
I’extraction du cuivre (II).

Ces systemes d’extraction carboxyliques sont quelque peu similaires aux systémes
alkylphosphoriques [19].

Puisqu’un anion carboxylate dissocié¢, R-COO’, a une charge négative et deux atomes
d’oxygene, on pourrait supposer que les sels de métal sont des complexes chélates stables
[19].

En ce qui nous concerne, on a choisi comme acide gras 1’acide oléique.
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Chapitre II Apercu sur les acides gras

Caractérisation de I’acide oléique

Introduction

On le symbolise par les nombres 18:1 pour indiquer qu'il posseéde 18 atomes de carbone
et une liaison éthylénique. Pour indiquer la position de la double liaison, on préfere indiquer
le nombre de carbones entre le dernier carbone (n° 18) et le carbone ou commence la double
liaison (n° 9), d'ou 18 - 9, qu'on écrit n - 9, en désignant par n le nombre de carbones de la

chaine. L'acide oléique est donc un acide gras insaturé, plus précisément mono insaturé.

Présentation de L’acide oléique C18 : 1 ey

L’acide oléique possede 18C, une double liaison en oméga 9 (wg) ce qui s’écrit Cig :1 mq.

CH3 - (CH2),- CH = CH - (CH2),- COOH

18 16 14 12 10 9 7 5 3

17 15 13 11 8 6 4 2

C’est un acide gras trés abondant dans les graisses végétales et animales. La présence
d’'une double liaison dans un acide gras entralne une isomerie cis-trans.

Les acides gras naturels sont cis :

-CH;-(lle —
CH - CH,. \/_\/

1somére trans isomére cis naturel {(malonyl)
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Chapitre II Apercu sur les acides gras

Aspect physique

La double liaison agit sur la forme de la molécule et des triglycérides qu’elle forme avec
le glycérol. Comme la molécule ne peut pas pivoter autour de C = C, la chaine est beaucoup
moins flexible que 1’acide stéarique et ne peut pas former de boule. Les molécules des esters
de cet acide sont beaucoup moins compactes que la tristéarine: ce sont des huiles.

A la température de notre corps c'est un liquide (huile), qui ne se solidifie qu'a 13,4 °C.

Données
Aspect : Liquide jaune pale ou jaune brunatre a forte odeur de lard
Solubilité : insoluble dans I'eau
Point de fusion : 13,4 °C
Point d'ébullition : 360 °C
Densité : 0,8935 g-cm™

Origine
Son nom vient de 'huile d'olive dont il constitue 55 % a 80 %, mais il est abondant dans

toutes les huiles animales ou végétales, par exemple dans I'huile de pépins de raisin (15 % a

20 %) ou le beurre de karité (40% a 60%).

C'est un excellent aliment énergétique. Il est utilisé pour la fabrication des savonnettes. Il est

I'un des composants de I'huile de Lorenzo.

Réactivité chimique
La réactivité chimique de l'acide oléique est celle de sa double liaison C=C et de sa

fonction acide carboxylique.

Réactivité de la double liaison C=C

La double liaison est une instauration qui peut étre réduite par l'action du dihydrogene en
présence d'un catalyseur. Il se forme alors I'acide stéarique.
Les dihalogénes comme le dibrome ou le dichlore réagissent également avec cette double

liaison en se fixant. La réaction avec le diiode est utilisée pour la mesure de I'indice d'iode.

Page 11



Chapitre II Apercu sur les acides gras

Réactivité de la fonction carboxylique

La fonction carboxylique -COOH possede un hydrogene acide (hydrogéne mobile) qui
peut réagir avec une base comme la soude. Il se forme alors un ion carboxylate -COO". La
présence de ce groupe augmente la solubilité dans 1'eau de cette espece chimique. Pour autant,
la propriété essentielle de 1'oléate de sodium est d'€tre un tensioactif. Le mélange biphasique
d'acide oléique et d'eau avec de la soude donne un systeme laiteux (blanc) qui mousse quand il

est agité.
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Chapitre III Tributylphosphate TBP

I- Généralités

Le tributylphosphate est un agent extractant de métaux, particulicrement, trés utilisé
dans les procédés de séparation et de purification de 1’'uranium, du plutonium, d’autres
actinides et des lanthanides. Le pouvoir d’extraction du TBP pour les actinides a été déja
découvert depuis 1944 par les chercheurs du projet Wartime Manhattan (U.S.A.). Durant les
années 50, plusieurs procédés utilisant le TBP comme agent extractant ont vu le jour dans
plusieurs pays industrialisés, notamment les U.S.A., le Royaume Uni et la France. Le TBP est
également utilisé dans le domaine médical comme agent conservant de certains vaccins, dans
les tests servant a la détermination des effets de défoliation, de dessiccation et de décoloration
du bois des plantations tropicales. C’est aussi un produit ignifuge, stable a la lumiere et un
anti-moussant efficace, utilisé pour doper les lubrifiants [20-24].

Le TBP occupe une position unique parmi les extractants de métaux. Tous les grands
procédés et la plupart des petits procédés de recyclage du combustible nucléaire usé
I’emploient dans la séparation des produits de fission de 1’'uranium et du plutonium, aussi bien
que dans la purification de ces derniers [25]. De méme il est utilis€é beaucoup, dans le
recyclage du combustible contenant le thorium. Il existe plusieurs applications du TBP dans

les domaines suivant :

1. La production de I’uranium de degré nucléaire.
2. La séparation des fractions actinide/lanthanide a partir de recyclage des

déchets.
En dehors du domaine nucléaire, le TBP est utilisé en chimie minérale dans:

1. La séparation individuelle des terres rares.

2. La séparation du zirconium et de I’hafnium.
L’élimination du fer des solutions chlorées de cuivre, nickel et de cobalt.
I1- Propriétés physico-chimiques

Le TBP est un liquide incolore, d’aspect huileux, soluble dans 1’alcool, 1’éther, le toluene,
sulfure de carbone, miscible avec la majorité des solvants organiques. Le pouvoir extractant

du TBP est dii principalement au groupement phosphoryle [26]

Le TBP est considéré comme toxique car 5 ppm, peuvent entrainer des irritations des yeux

et des membranes de la muqueuse [27, 28, 29].
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Tributylphosphate TBP

Le TBP est un composé qui se dégrade par chauffage et sous l’action de certaines

substances comme les acides et le POCl3. 11 est stable pour des températures inférieures a 100

°C. Il se décompose thermiquement en formant 1,2 % d'acide orthophosphorique pendant 70

heures a 178 °C et 8,4 % en 2 heures a 240 °C. La pyrolyse du TBP a lieu aux environs de

300-350 °C; elle engendre la décomposition du TBP en composés acides du phosphore et en

hydrocarbures non saturés (oléfines) [30-34].

Le TBP est treés peu miscible a I’eau et ne réagit pas avec 1’acide nitrique concentré.

D’autres propriétés physiques du TBP sont présentées dans le tableau 3 [26]

Tableau(3): propriétés physiques du TBP

Propriétés Conditions Valeurs
Pression de vapeurs (atm) 114°C 0.8
Température de fusion - -80°C
Densité - d'4=0,9982(1,96.10"t+2,8.10° %)
Coeff .d’exp. thermique 0,00093
Indice de réfraction de la raie D du | 20°C 1,42496
sodium 25°C 1,42256
Tension de surface (dyne cm?) 20°C 27,55

40°C 25,95

60°C 24,44
Chaleur de vaporisation (Kcal/mol) Tepp 14,680
Chaleur de formation (Kcal/mol) 25°C -384,6
Chaleur de combustion a pression | 30°C 7,959
constante 100°C 0,06%masse
Constante dieléctrique Appareil 295°C
Azéotrope aqueux type
Point d’éclair Cleveland

Cup.Open

ASTM-

D9266
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La solubilité du TBP dans les solutions aqueuses est déterminée par la technique des traceurs.
Dans les solutions aqueuses de HNO;s; , H,SO4 et HN4NO;, la solubilité dépend des

concentrations [35].

La formule chimique brute du TBP est Ci,H,;04P, semi-développée(CsHyO); PO et la forme

développée est :
C4HyO
CsHiO —P=0
C4sHyO

La double liaison entre le phosphore et le quatrieme oxygene est tres délocalisée [36] et tres

déplacée vers I’oxygene qui manifeste un caractere plus électronégatif.
III- Application

Le domaine d'utilisation privilégié du TBP reste celui de I'extraction des métaux et en

particulier de 1'uranium a partir des solutions de lixiviation du minerai contenant cet élément.

Les avantages que présente le TBP font que cette substance soit préférée a d'autres dans de

nombreux procédés.
Parmi ces avantages on peut citer:

Bonnes propriétés physiques (densité, viscosité, point éclair).
Stabilité acceptable a l'acide nitrique.

Pouvoir extractant convenable.

L'utilisation de sels neutres n'est pas nécessaire.

Bonne décontamination des produits de fission.

L R D D D I o

dans des conditions plus séveres (échelle industrielle):

a. La précipitation est évitée.

b. Les procédés ne nécessitent pas de grandes quantités de liquides.
c. La corrosion est minimisée.

d. La dégradation des solvants est minimisée.
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Evidemment, ces derniers avantages sont étroitement li€s a certaines contraintes

technologiques, telles le pH, la concentration des solutions traitées etc...
C'est ce qui détermine dans la plupart des cas certains inconvénients dans I'utilisation du TBP:

1* La décontamination n'est pas parfaite pour I'obtention de 1'uranium et du plutonium de

haute pureté.

2* Le TBP et ses diluants sont souvent soumis a une radiolyse et une dégradation

chimique.

L'état des connaissances actuelles sur le TBP permettent de conférer au TBP une place

qui ne pourrait étre contestée par aucun autre agent extractant.

Pour récapituler, il est relativement aisé de mettre en relief les principaux domaines
d'application du TBP. Outre l'extraction et la purification d'éléments tels 1'U, le Pu, le Th, les
actinides et les terres rares, l'extraction des acides minéraux occupe une place non

négligeable.

De plus le TBP est souvent employé en spectroscopie comme agent complexant et
dans le domaine médical comme agent conservant de certains vaccins. Il est également utilisé
dans les tests servant dans la détermination des effets de défoliation, de dessiccation et de
décoloration du bois des plantations tropicales. Parmi une série de composés, une efficacité

maximale a été attribuée au TBP.

D'autres utilisations pratiques lui conferent le role de solvant pour certaines huiles. Par
ailleurs, il est intéressant de noter que le TBP est ignifuge, stable a la lumicre et que c'est un

anti-moussant efficace utilisé pour doper les lubrifiants.

IV-Procédures de synthese du TBP

Les procédures de synthese du TBP sont multiples; nous en donnerons ici, d'une

maniere succincte, les réactions les plus couramment utilisées.

Action de l'oxychlorure de phosphore sur le butanol ou le butoxyde de sodium
La réaction de synthese du TBP par action de I’oxychlorure de phosphore sur un

alcool est connue depuis tres longtemps (1867). Elle se déroule en trois étapes en substituant
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le chlore du POCI; par le groupement butoxyde BuO de 1’alcool, selon le schéma réactionnel

suivant:
P(O)Cl; B9 (BuO)P(0)Cl, B9 | (BuO),P(0)Cl 21 (BuO);P(0)  (3)

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

réagir avec le produit (TBP) et avec I’alcool butylique (réactions 4 et 5).
(BuO);P(0) + HCl - (BuO),P(O)H + BuCl 4)
BuOH + HClI - BuCl + H,O 5)

L’eau dans le mélange réactionnel réagit aussi avec le dibutylchlorophosphate

(réaction 6).
(BuO);P(O)Cl1 + H,O - (BuO),P(O)(OH) + HCI (6)

Selon ces réactions, la présence de I’acide chlorhydrique dans le mélange réactionnel
de synthese affecte le rendement en TBP. Cela explique I'utilisation courante des bases,
comme la pyridine, dans ce procédé de syntheése. La base permet de fixer 1’acide HCI pour
former du chlorydrate de pyridine qui est un solide blanc soluble dans I’eau et facilement

séparable du mélange réactionnel [23, 24, 37, 38].

La réaction du butoxyde avec I’oxychlorure de phosphore peut étre utilisée aussi pour

synthétiser le TBP (réaction 7).
P(O)Cl3 + 3 C4H9ONa > (C4H9O)3P(O) + 3 NaCl @)

L'avantage de cette méthode est qu'il ne se forme pas d'acide chlorhydrique et le chlore qui se

dégage se fixe sur le sodium du butoxyde [23, 24, 37].
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V-Procédures de purification

Le tributylphosphate de synthese, de régénération ou commercial peut contenir
diverses impuretés comme les acides mono- et dibutylphosphoriques, 1’acide

orthophosphorique et les réactifs de synthese (alcool) qui n’ont pas réagit.

La purification du TBP peut étre réalisée par lavage avec des solutions basiques, telles
que le carbonate de sodium 5% et I’hydroxyde de sodium 1 %. Le produit est ensuite lavé a
I’eau, séché sous vide et enfin distillé sous vide afin d’éviter sa dégradation; les premieres

(10 %) et dernieres (10 %) fractions sont éliminées du produit distillé [39].

Une autre méthode, consiste a laver successivement le TBP avec un volume égal de
soude 1N, d'acide nitrique 0,1 N et finalement avec de 1'eau. Le TBP est ensuite séché a 1'aide
d'une lampe infrarouge a 100 °C durant trois minutes sous pression réduite, puis sous

atmosphere d’azote a une pression de 1 atm (méthode de Liem) [40].

La purification du TBP a utiliser dans le domaine biologique peut s’effectuer aussi par
I'une des méthodes citées précédemment mais avec addition de 1'éthylene glycol qui joue le

role d’agent de co-oxydation permettant de faire augmenter la pureté du produit [41].

Il existe d’autres méthodes de purification du TBP comme celle d'Alcock et ses
collaborateurs qui procedent par reflux en utilisant une solution d’hydroxyde de sodium 0,5%

[42].
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I- Historique

Lors de la mise en route de I'énergie nucléaire, les cycles ont d'abord été fondés sur la
filiere uranium-plutonium car 1'uranium est le seul élément chimique a 1'état naturel possédant
un isotope fissile.

Néanmoins, comme l'uranium, le thorium possede un isotope présent dans la nature dit
fertile c'est a dire susceptible de produire un noyau fissile artificiel par capture d'un neutron

suivie de deux désintégrations, il s'agit du 22T,

Dans les années 60 a 70, dans un contexte d'économie des ressources naturelles en
uranium, un vif intérét pour l'utilisation de combustible thorium avait déja conduit a la
construction de plusieurs réacteurs. L'arrét des études dans les années 70-80 est
principalement di aux difficultés liées a l'installation du cycle a cause des émissions gamma et
aux moindres performances en terme de régénération en cycle fermé en comparaison du cycle
uranium. Dans les années 90, des publications prouvant la minimisation des déchets a vie

longue du cycle thorium ont relancé cette filiere.

I1- Définition

Le thorium est un élément chimique, un métal de la famille des actinides, de symbole
Th et de numéro atomique 90, Le thorium est un élément radioactif qui se produit
naturellement a de faibles concentrations (environ 10 parties par million) dans la crofite
terrestre. Il est environ trois fois plus abondant que I’uranium et a peu pres aussi abondant que

le plomb ou le molybdene.

Le thorium dans sa forme pure est un blanc argenté métal lourd qui est a peu pres aussi
dense que le plomb. Dans la nature, presque tout thorium est thorium-232, bien que plusieurs
isotopes supplémentaires puissent étre présents en petites quantités, c’est un métal doux,
malléable qui est pyrophorique sous forme de poudre. Lorsqu'il est chauffé a l'air, les
tournures de thorium s'enflamment et briilent brillamment avec une lumiere blanche. Le

thorium est généralement un danger pour la santé que s’il est pris dans le corps.
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III- Caractéristiques du Thorium

Il est extrait de nombreux minerais: la thorite, la thorianite, la pilbarite, la chéralite, la

monazite etc...
Le thorium présente un intérét important du fait de ses nombreuses qualités. La Thorine
possede des propriétés céramiques remarquables (densité égale a 10. point de fusion a 3300
C®). Le thorium peut étre associé au magnésium dans la composition de certains alliages, leur
conférant une solidité et une résistance exceptionnelle aux fortes températures, d'ou un
débouché dans l'industrie aérospatiale civile et militaire.

Le **Th est le chef de file d’une des grandes familles de radio-isotopes naturels et sa
période radioactive est de 1,4 . 10'° ans. Sa filiation comprend 11 éléments. Avec en moyenne
12 ppm soit 12 gr/tonne, il est quatre fois plus abondant que I'uranium dans la crolte terrestre,
mais moitié moins abondant que le plomb. [43-50]

Le thorium manipulé dans l'industrie ne peut étre considéré comme "naturel". Ce thorium est
en effet broyé, concassé, traité chimiquement et enfin concentré. Il ne s'agit pas d'un produit
naturel car il a été démontré [49] qu'il n'y a pas équilibre entre le **Th et le **Th. De plus on

y trouve des quantités non négligeables de 207 n'appartenant pas a la filiation du 22T,

IV- Abondance et ressources

La crofite terrestre comprend en moyenne de 1'ordre de 6000 ppb (1000 ppb = 1 ppm)
en masse de thorium contre 1800 ppb d'uranium [51]. Le thorium est présent sous diverses
formes minérales dont la plus courante est 1'oxyde de thorium (thorite). Les réserves de
thorium sont principalement situées en Australie, en Inde, en Norvege, aux Etats-Unis, au
Canada, en Afrique du Sud et au Brésil [52]. Toutefois, ces masses sont a comparer a la
quantité de thorium réellement accessible.
En effet, il n'est pas str que les ressources de thorium accessibles soient supérieures a celle de
I'uranium. Les incertitudes concernant les ressources en thorium restent donc assez élevées et
ce critere d'abondance ne saurait €tre un critere déterminant pour le choix du combustible

thorium.
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V- Propriétés physico-chimiques

Nombre atomique 90

Masse atomique(g) 232,0381

Densité (g / Cm’) pour un cristal 11,72

Isotope stable 228, 229, 230, 231, 232,233 et 234
Point d’ébullition (°C) 4788

Enthalpie de fusion (kJ mol ") 19,2

Enthalpie d'évaporation (kJ mol ™) 513.67

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

4 tme
Electronegavité 1,3
Rayon atomique (A°) 1,79
Conductivité thermique 3 W.m 1.K' 54
Conductivité électrique ~ S.m™' 6,53 .10°

VI- Métabolisme et toxicité

1. Mode d’absorption.

Bien que le thorium terrestre soit relativement abondant, sa concentration dans la
biosphere est tres faible et sa contribution a l'exposition naturelle de I'nomme est considérée
comme négligeable.

L'absorption se fait essentiellement par inhalation si I'empoussiérage au niveau du sol est
suffisant, ou par ingestion. Une partie est éliminée par les selles et les urines. Le reste sera fixé
dans l'organisme en fonction de la forme chimique absorbée. On estime que les tissus les plus
concernés par cette fixation sont les os (de 1'ordre de 85 %) et les poumons mais aussi le rein

et le foie.
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2. Toxicité

Il présente une double toxicité: chimique et radiologique.

Du point de vue chimique, il s’agit d’un métal lourd et sa toxicité est comparable a celle de
I'uranium. C'est 1'ingestion de composés hydrosolubles qui est a I'origine de sa néphrotoxicité.
Du point de vue radiologique, sa toxicité est supérieure a celle de 'uranium. Le thorium 232
est classé dans le groupe 2 (forte radio toxicité) de la classification radio toxicologique des
radio nucléides; le thorium 228 est classé dans le groupe 1 (tres forte radio toxicité). On
estime que 12 g/ tonne de 22T correspond a une activité de 49 Bg/kg.

Par ailleurs, comme cela fiit démontré a partir des électrodes au tungstene thorié, on ne doit
pas perdre de vue que ce thorium est accompagné non seulement par plusieurs descendants

émetteurs alpha, mais aussi par des émetteurs béta et gamma [47].

3. Cancérogenese

Plusieurs études [48] montrent le caractere cancérogene du thorium lors d'exposition
professionnelle.

Pollednak, a travers 'étude de 3039 ouvriers dans une usine de thorium de 1’'Illinois entre
1940 et 1973, met en évidence une incidence importante des cancers de tout type (SMR=1.75)
et une augmentation significative des cancers du pancréas (SMR=4.13).

Zhiyuan, analysant une cohorte de 3796 ouvriers dans une usine de production de thorium,

confirme une augmentation de la mortalité par cancer, et en particulier par cancer du pancréas.

4.Génotoxicité

Dans la littérature, de nombreuses études argumentent en faveur de la production
d’anomalies génétiques chez les travailleurs de la filiere "thorium", de méme que dans la
population ayant subit des explorations vasculaires avec injection de thorotrast.
Hoegeman montre une augmentation du taux d'aberrations chromosomiques dans une enquéte
sur 47 ouvriers américains de cette filiere. Mais il n'établit pas de lien entre le taux
d'aberrations et la durée du travail. De méme au Brésil, des études cytogénétiques portant sur
146 employés dans une usine exploitant la monazite, ont montré qu'il n'y avait pas de
corrélations entre la fréquence des aberrations chromosomiques et le temps d'exposition au

risque [48].

Page 22



Chapitre IV Aspects theorique sur le thorium

VII- Le cas du Thorotrast

1. Historique

Le dioxyde de thorium en solution colloidale renfermant 20 a 25 % de thorium
métallique avec des grains de 16 millimicrons en moyenne a été largement utilisé en Europe,
en Asie, et aux Etats Unis, en raison de son opacité aux rayons X ; ce qui permettait d'obtenir
d'excellentes images. Le thorotrast est le produit commercial le plus connu mais il existe bien

d’autres préparations telles que le Toriofanina en Italie ou I’Umbrathor en Allemagne.

2. Pathogénie

Les premieres manifestations induites par ce produit de contraste furent, dans un délai
de quelques années apres 1’administration par voie artérielle, veineuse ou endocavitaire,
I'apparition de "thorotrastomes". Il s'agit de tumeurs granulomateuses survenant au point
d’injection, donnant lieu parfois a une dégénérescence maligne.
Plusieurs dizaines d’années se sont écoulées avant de voir apparaitre des cancers touchant
surtout le foie et le rein. Le thorotrast se fixe au niveau organique par l'intermédiaire du
systeme réticulo-endothélial. Il induit un cancer primitif hépatique a type d' hémangio-
endothéliome. Ce sont des sarcomes vasculaires constitués de cellules montrant des propriétés
phagocytaires a 1'égard, par exemple, d'hématies ou d'éléments nécrosés.
Le tableau clinique de ce cancer est caractérisé par un début soudain, et une évolutivité rapide
(quelques semaines a quelques mois) vers une insuffisance hépatique fatale. Ces tumeurs
restent exceptionnelles.
Outre ces angiosarcomes, on retrouve dans la littérature des cholangiocarcinomes [53], dus a
une prolifération cellulaire de type biliaire, et des hépatocarcinomes développés a partir de

cellules hépatiques [43].
3. Mécanisme toxique

Les pathologies néoplasiques induites par le thorotrast s'expliquent par I'accumulation
de grains colloidaux de thorium métallique dans les organes concernés, qui agressent ces

derniers en les soumettant pendant de nombreuses années a une forte irradiation alpha.
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4. Littérature récente
De nombreux auteurs se penchent actuellement sur les effets tardifs du thorotrast.

<> En 1997, Srinivasan [54] publie deux cas d'angiosarcome hépatique apres
administration de thorotrast. Le premier a vu l'apparition d'un angiosarcome hépatique
métastasé apres une latence de 43 ans apres l'injection. Le second a présenté un granulome
hépatique 22 ans apres l'exposition, puis un angiosarcome au bout de la 28 ¢me année.
L'auteur concluait sur I'exposition a une irradiation alpha chronique comme origine aux
complications du thorotrast.

> En 1997 aussi, Winberg [53] décrie le cas d'une femme de 49 ans ayant développé
simultanément, 22 ans aprés une exposition au thorotrast, un cholangiocarcinome et un
angiosarcome du foie.

> En 1999. Martling [55] s'intéresse a la mortalité a long terme chez des patients
exposés 40 ans auparavant au thorotrast. Il note une augmentation de la mortalit¢ dans la
population étudiée, que ce soit chez I'hnomme ou la femme. Au premier plan apparaissent les
déces dus a des affections hématologiques, des affections vasculaires cérébrales et des
cancers. Il conclut a un effet cumulatif de l'irradiation dans le temps, exposant davantage aux
risques des affections et cancers relevés.

< Enfin Van Kaick [56] en 1999, au cours d'une étude en Allemagne sur la relation entre

I'exposition au thorotrast et l'induction de cancer du foie, conclut a une corrélation entre la

dose accumulée et 1'incidence du cancer du foie.
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VIII- Inventaire des risques professionnels

Les utilisations du thorium ont fait I’objet d’une classification par Laroche [50], en

tenant compte des données de la littérature sur la description des postes de travail:

Utilisations industrielles dont le

risque peut étre défini

Utilisations industrielles dont le

risque est mal défini

Risque potentiel

1. Risque d’exposition interne

- Electrodes en tungstene thorié.

- Manchons pour becs de gaz a
incandescence.

2. Risque d’exposition externe

- Lentilles optiques.

- Impuretés dans les verres
optiques.
- Lentilles d'appareil photo ou

vidéo

- Démarreur de lampes a
fluorescence.

3. Risque d’exposition mixte

- Alliages magnésium-thorium.

- Mines et usines de terres rares.

- Expositions dues aux centrales
thermiques fonctionnant au
charbon.

- Expositions dues aux utilisations
industrielles de produits

phosphatés.

Applications nucléaires du ~"Th.

- Produits contenant du zirconium.
- Les couvertes : émail dont est
revétue la faience, la porcelaine.

- Les verreries, I’émail sur verre
dans la fabrication de creusets
destinés a la coulée de métaux a
haut point de fusion, et comme
constituant des résistances de four a
haute température.

- Dans I’industrie chimique, en tant
que

catalyseur, cracking des

pétroles,  production  d'acides
nitriques et sulfuriques...

- Le corindon.

- Certains traceurs utilisés en
agriculture.
- Certaines peintures anciennes

contenant du radium et du thorium.
- Déchets induits par la fabrication
de pierres a briquet.

- Cathode des tubes de magnétron
dans les fours a micro-ondes.

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

- Certains radars et traceurs de

munitions.

- Prothéses dentaires.

- La concentration en thorium a
été calculée autour de 1,7 ppm.

- Dosimetre individuel neutrons
(I’activité de ce dosimetre est de
370 Bq pour le **Th et 9 Bq
pour I” °U).

- Détecteur Geiger Muller (37
Bq de *’Th).

- Certaines laines de verre.
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IX- Radio-toxicité des résidus miniers

L'oxyde de thorium se trouve dans des phosphates de terres rares appelés monazites.
Comparativement a ceux de l'extraction de 1'uranium, les risques potentiels a long terme par
ingestion dus a l'extraction de 1'oxyde de thorium sont relativement faibles. Cette radio toxicité
décroit en effet au méme rythme que “**Ra de la filiere thorium, cet isotope posséde une
période de 5,7 ans.

Les isotopes de la filiere uranium responsables de cette décroissance, 29Th ou *Ra
selon les cas, possedent des périodes beaucoup plus longues (respectivement 80000 ans et
1600 ans). Par ailleurs, un autre avantage des résidus miniers du thorium est I'absence de ce
qu'on appelle l'effet radon due a son exhalation: la période de l'isotope (**°Rn) du radon qui
intervient dans la chaine du thorium est trop courte (56 s) pour lui permettre de migrer a
travers les résidus miniers. L'isotope (**Rn) présent dans I'uranium a quant 2 lui une période
suffisante (3,8 jours). Concernant la radio toxicit¢ du combustible, 1”??U  formé
essentiellement a partir de 1’**U mais aussi a partir du 2Th et 2Th, possede un impact
radiologique a court terme non négligeable étant donné que par décroissances alpha et par
désintégration p—, il conduit 2 lisotope **TI émetteur de rayonnements gamma de haute
énergie. Quelque soit la forme du combustible thorié produit, un blindage des chaines de

fabrication est nécessaire.

X- Applications

Une étude comparative entre la sorption du Th (IV) et U (VI) sur une résine modifiée
imprégnée contenant le quinizarin (1,4-dihydroxyanthraquinone, QNZ) sur Amberlite XAD-
16, apres nitration des cycles benzéniques présents dans sa structure.
Une étude sur I’enrichissement sélectif de U (VI), Th (IV) et La (II) en milieu acide en
utilisant un nouveau chélateur échangeur d’ions sur une matrice polymere, en utilisant
I’ Amberlite XAD-16 comme -(AXAD-16)-N.
Une autre étude sur 1’adsorption du Th (IV) en utilisant des solutions aqueuses de poly (acide
méthacrylique) greffé chitosane/bentonite, le processus de conception et d’études de
I’équilibre d’oli une matrice de nouveaux composites, le poly (acide méthacrylique) greffé

composite/bentonite.
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(PMMA-g-RTC/B) a été préparé par réaction de copolymérisation par greffage de I’acide
méthacrylique et du chitosane en présence de bentonite et N,N-méthylenebisacrylamide
comme réticulant.

Une application a la chromatographie d’extraction pour la séparation du thorium et I’uranium
dissous dans une solution de concentration élevée en sel utilisant la résine UTEVA (pour
I’uranium et des actinides tétravalents pour la séparation de Th et U).

Une détermination de I’Uranium et du Thorium dans les eaux naturelles avec une
concentration élevée en utilisant la matrice extraction en phase solide couplée a un
spectrometre de masse a plasma inductif, en utilisant une résine d’extraction des actinides

spécifiques (TRU-SPEC) [57].
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I- Introduction

Ce présent chapitre est consacré a la description de I’ensemble des expériences réalisées:

K/
£ %4

X/ X/
° °e

X/
0‘0

Courbe d’étalonnage représentant la variation de 1’absorbance en fonction de la
concentration en Thorium,

Cinétique d’extraction de Th(IV) effectuée par 1’acide oléique,

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

Etude de I’effet de pH,

Etude de I’effet de sel,

Etude de I’extraction de Th(IV) par le TBP, et par le mélange (AO+TBP),

Etude de I’effet de la température.

I1- Produits chimiques utilisés

vV V V V V V V V

Les réactifs et solvants utilisés dans les différentes étapes de notre étude sont :

Nitrate de Thorium Th(NO3)4.4H,0,Fluka

Arzenazo (III), Alfa Aesar

Acide chlorhydrique HC1(36%).organique

L’acide oléique AO.[112-80-1]BRN 1726542 produit par Fluka Analytical
Le n-tributylphosphate (TBP), Aldrich.

Le chloroforme,Sigma-Aldrich

Nitrate de potassium (KNOs3), Gerhard Buchmann.

Acide nitrique (60%), Sigma-Aldich.

III-Matériels utilisés

YV V. V V V V

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

Balance analytique (KERN ABS),

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

Agitateur magnétique multiposte (Kika-Werke),

Verrerie ordinaire (bécher, erlen-mayers,..) et de mesure (fiole jaugée, pipette,...).
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IV-Préparation des solutions

Solution de Thorium 10~°M

La masse molaire de Th (NO3)4.4H,0 est égale a 552,12 g/mole. Pour préparer 100 ml
de concentration 10~ M, on calcule la masse qu’il faut peser et on procede comme suit:

C=0,001M, V=100 ml, M=552, 12 g/mol

m=C. M =0,001. 552, 12

=0,55212 g — 1000 ml

x — 100 ml

x =0.0552¢g

A T'aide d’une balance analytique on pese une masse égale a 0,0552 g de sel de
thorium, on I’introduit dans une fiole jaugée de 100 ml et on rempli la fiole & moitié avec I’eau

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

L’acide Oléique 10°M
C=10"M V=100 ml M=282, 46 g/mol
m=C.M=0, 01. 282, 46
=2,8246g — 1000 ml
X — 100 ml
2,8246.100
X = T 1000

=0,2824¢g

On met cette masse dans une fiole jaugée de 100 ml et on verse le chloroforme a
moitié, on agite jusqu’a dissolution totale de 1’acide oléique puis on ajuste jusqu’au trait de

jauge.

Le TBP 10°M tributylphosphate

C=10"M V =50 ml M = 266,32 g/mol
m=C.M =0, 001. 266,32

m = 0,26632 g
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0,26632 g — 1000 ml

x — 50 ml
0,26632. 50 01331
X = = ’
1000 g
De la méme maniere on dissout le TBP liquide avec le chloroforme.
Remarque

Les solutions de concentrations inférieures sont obtenues par dilution de la solution mere.

L’arzenao (III) 10°M

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire une masse d’arzenazo(IIl) = 0,0820g.

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

Mode opératoire
L’extraction liquide-liquide du thorium est réalisée dans des erlen-meyers de 25ml,
sous agitation magnétique.

La solution de I’acide oléique (5Sml) est ajoutée sur une solution contenant
I’élément a extraire (Sml de la solution de thorium), c'est-a-dire un rapport de volume égal a 1
(Vag/Vorg =1).

Une fois I’équilibre atteint, les deux phases (aqueuse et organique) sont séparées
par décantation a I’aide d’une ampoule a décanter. La phase aqueuse est analysée par

spectrophotométrie Visible.

Spectroscopie UV-visible

L’analyse par UV-VISIBLE est effectuée a 1’aide d’un appareil de type (Specord
210 plus), du laboratoire des technologies de séparation et de purification (TLEMCEN). Le
spectre d’absorption a été enregistré a la température ambiante en utilisant des cellules en

quartz de traversée optique égale a 1cm.
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Les étapes de I’analyse par UV-Visible
Il faut d’abord étalonner 1’ appareil par 1’auto zéro, pour cela on introduit, dans deux
cellules en quartz , des proportions bien définies de mélange d’eau distillée, d’arsenazo(Ill) et
de solution trés concentré d’acide chlorhydrique (200 ul arsenazo(I1),300 ul HCI et 500 ul
eau) et on lance 1’étalonnage.
Pour la mesure, on introduit dans la cellule de mesure les mémes proportions mais en

remplacant I’eau distillée par la solution du thorium a analyser.

V-Réalisation des extractions liquide-liquide

Le procédé d’extraction liquide-liquide est réalis€¢ dans un erlen de 25ml sous
agitation magnétique contenant la solution aqueuse de I’ion métallique et une solution
organique immiscible dans 1’eau contenant 1’agent extractant, cela pendant un temps suffisant
au transfert du soluté d’une phase a l’autre jusqu’a atteindre 1’équilibre déterminé par une

étude cinétique.

Les réactifs utilisés

Thorium Th(NOs), ,4H,0, acide nitrique HNOs et le chloroforme.
La phase organique est constituée d’un diluant (chloroforme) et d’extractant ou de mélange
d’extractants.

e Le tributylphosphate ([CH3(CH,);0] 3PO) symbolisé par TBP.

e [’acide oléique OA.

VI-Etude paramétrique

Afin de déterminer les conditions optimales pour I’extraction du thorium par 1’acide

oléique, différents parametres ont été étudiés:

1. Etalonnage
Dans des erlens-mayers de 25 ml, on introduit Sml de la solution aqueuse (solution

de Th) a différentes concentrations variant de 5 10° M jusqu’a 5 10* M
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On récupere la phase aqueuse par décantation a I’aide d’une ampoule a décanter, la
phase aqueuse sera en haut et la phase organique en bas puisque le solvant qu’on a utilisé a
une densité plus grande que celle de I’eau donc il est plus lourd.

Et on fait I’analyse de ces échantillons par spectrophotométrie Visible.

2. Cinétique d’extraction

Dans le but d’obtenir le temps de contact nécessaire pour atteindre le maximum de
rendement, on a effectué 1’étude cinétique de transfert du soluté de la phase aqueuse a la
phase organique. Les concentrations sont prises égales 2 102 M pour la solution de I’acide

oléique et 10°M pour la solution de Thorium.

On introduit dans I’erlen-mayers, 5 ml de la solution aqueuse et 5 ml de
la solution organique. Mettre les erlen-mayers sous agitation sur un agitateur
magnétique multipostes pendant une durée de temps déterminée et différente
(allant de 2 a 60 minutes). Une fois les deux phases séparées, la phase aqueuse

est analysée par le Visible.

3. Effet de la concentration en acide oléique

Des solutions d’acide oléique a différentes concentrations (10'2M, 5.10'3M, 2.10'3M,
8.10°M, 8.10™*M et 5.10*M) ont été introduites dans des erlen-mayers de 25 ml aux quelles a
été ajouté un volume de la solution aqueuse du thorium 10°M, puis mis sous agitation sur un
agitateur magnétique multipostes durant 10 minutes. Apres que le temps soit écroulé, on

sépare les deux phases par décantation puis on analyse la phase aqueuse par le Visible.

4. Mesure de pH

Les pH sont mesurés a I’aide d’'un pH-metre multi analyseur de type Adwa muni
d’une électrode en verre combinée, apres étalonnage avec des solutions standard a une
température de 25°C.

Dans des erlen-mayers de 25ml, on introduit Sml de la phase aqueuse et on lui ajoute un
volume (variant de 35 a 1705 ul) d’acide nitrique (HNOj3), puis on incorpore la phase

organique qui contient 5 ml d’acide Oléique plus le méme volume de chloroforme que celui
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de I’acide nitrique; on mesure le pH initial de chaque phase aqueuse, puis on met le tout sous
agitation sur un agitateur magnétique multipostes durant 10 minutes.

Une fois le temps écoulé, on sépare les deux phases par décantation a I’aide d’une
ampoule a décanter puis on mesure le pH de la phase aqueuse et on procede a I’analyse par le

Visible.

5. Effet de sel

Dans des erlen mayers de 25ml, on dissout des quantités de sel (KNO3) (0.0051g,
0.0025g, 0.0012g, 0.0006g) dans les 5 ml de la phase aqueuse puis on ajoute Sml de la phase
organique (I’acide oléique), on met les erlen-mayers sous agitation pendant 10 minutes, on
sépare les deux phases par décantation puis on analyse les phases aqueuses par

spectrophotométrie Visible.

6. Effet de TBP

L’étude sur le TBP est effectuée pour voir s’il y a oui ou non synergie, c'est-a-dire pour
vérifier si I’incorporation de cet extractant sur notre acide qui est I’acide oléique augmentera
le rendement de I’extraction de telle facon a avoir le rendement du mélange supérieur a la
somme des deux rendements de ces extractants.

Pour cela on effectue la manipulation comme celle de 1’acide oléique, mais on le
remplace par le tributylphosphate, avec les mémes concentrations qu’on a prise pour I’acide,
pour avoir les rendements correspondants, puis on procede a I’extraction par les deux

extractants (2,5ml AL + 2 ,5ml TBP).

On met les erlens sous agitation pendant 10 minutes, puis on sépare les deux

phases par décantation, et on fait I’analyse par le Visible.

7. Effet de température

Pour I’étude de ce parametre, on met dans un premier temps, un volume (Sml) d’acide
oléique 2 10°M et le méme volume de la solution de Thorium 10'3M, sous les mémes
conditions opératoires mais a différentes températures (25°C, 40°C et 50°C) en utilisant une
plaque agitatrice thermostatée. Le mélange est mis sous agitation pendant 10 minutes. Apres
la séparation des deux phases par décantation, une analyse de la phase aqueuse est effectuée

sur le Visible.
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Pour un mélange d’extractant, on procede de la méme fagon sauf qu’au lieu de prendre
Sml d’acide oléique on prend 2,5 ml d’acide oléique et 2,5ml TBP (5 10'4M), et on effectue

I’analyse par le Visible.
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I-Introduction

On se propose dans cette étude de déterminer les conditions optimales d’extraction du

Th(IV) par I’acide oléique, par le TBP ainsi que leur mélange.

L’extraction se produit par simple réaction de I’acide gras organique avec les cations
métalliques de la phase aqueuse, en échangeant ces derniers avec les propres protons de

I’acide.
L’extraction peut étre décrite par 1’équilibre général suivant:
M™ + mHE, MEnoe + mH" (1)

_ >

et la relation suivante en appliquant le logarithme:

LogE = LogK + m LogHE + mpH (2)

I-Etalonnage

La courbe d’étalonnage a été établie a partir des concentrations données dans le

tableau suivant et de la mesure d’absorbance a la longueur d’onde de 660 nm.

Tableau 1. Variation de I’ Absorbance en fonction de la concentration en thorium(IV)

[Th] x 10*(V) 0.01 0.5 1 3 10

Abs (Apax= 660 nm) | 0.2138 | 0.2404 | 0.2593 | 0.301 | 0.4664
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La courbe d’étalonnage

0 2 4 6 8 10
[Th] x10*M

Figure 1. Droite d’étalonnage
La droite obtenue a pour équation: [Abs] = 0.22587 + 242.3 [Th] avec R =0.99688.

La droite nous permettra de déduire la concentration en Th** dans la phase aqueuse

apres I’extraction.

I1- Etude cinétique

Dans le but d’obtenir le temps de contact nécessaire pour atteindre le maximum de
rendement, on a effectué 1’étude cinétique de transfert du soluté de la phase aqueuse a la
phase organique. Les concentrations sont prises égales 2 10 M pour I’acide oléique et 10°M
pour le Th(IV).

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 2 et la figure (2).
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Tableau 2. Effet du temps d’agitation sur le rendement d’extraction

Temps d’agitation 0 5 10 15 30 60

(mn)

Rendement(%) 0 41,78 | 47,91 | 38,78 | 43,43 | 44,04

A
o
T

Rendement (%)
8 8 &

-y
o

10 20 30 40 50 60
Temps (mn)

Figure 2. Evolution du rendement d’extraction en fonction du temps
[Thlo= 10°M, [AO]¢=10"M, T= 25°C, Vaq/Vorg = 1
Le temps suffisant pour atteindre 1’équilibre est égal a 10minutes.

Ce temps est trés intéressant car avec les acides gras saturés, les temps d’équilibre sont
beaucoup plus €levés [57]. Cela revient a dire que 1’acide gras insaturé qui est I’acide oléique
a un comportement extraimement avantageux dans I’extraction du thorium et est suceptible

d’étre appliqué dans un procédé en continue a 1’échelle industrielle.
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I11- Effet de la concentration

Nous avons effectué des tests d’extraction du Thorium (IV) par I’acide oléique a

différentes concentrations. La concentration de la solution aqueuse est de 10°M.

N

On fait varier la concentration de AO de 8 x 10°M a 8 x 10 M. Les résultats sont donnés

dans le tableau suivant :

Tableau 3. Evolution du rendement en fonction de la concentration en acide oléique

[acide oléique]M

8107 5107 2107 810™ 5 10™

Vg (ml)

VOrg (ml)

R(%)

77,56 81,65 82,11 81,19 78,51

ood o] o
o ) (o]
] v ] ]

Rendement(%)
>

72}

0.10 20 30 40 50 60 70 80.90
[AO].10°(M)

Figure 3. Effet de la concentration en AO
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De la figure 3, on observe qu’au-dela d’une concentration de 3 mmole/l, le rendement
d’extraction diminue. Du fait que dans le chloroforme 1’acide oléique se présente sous forme
de dimere et que la chaine alcene est fortement hydrophobe, la saturation a 1’interface
provoque une augmentation de la tension de surface, ce qui engendre au-dela d’une certaine

concentration en extractant une diminution du rendement.
IV- Effet de pH

On a fait varier le pH initial de 3.40 & 1.21, avec une concentration initiale prise égale a 10
M. On remarque que le pH apres extraction est plus petit, donc le milieu devient plus acide.
Ceci prouve que le H" de I’acide carboxylique a bien relargué des protons et donc les a
échangé avec le cation Th**. Du tableau 4 on remarque qu’a pH= 2.46 le rendement a trés

légerement diminué, passant de 84,7 a 84,5%.

Du fait qu’on extrait le thorium méme a pH=1.21, cela signifie que le thorium peut étre extrait
en milieu acide tres fort. Des expériences en ce sens sont 2 mener pour se rapprocher des

conditions industrielles.

Tableau. 4 Effet de pH sur I’extraction du thorium (IV)

pH initial 3,40 2,46 2,04 1,21
pH final 2,85 2,59 1,70 1,03
V Acide nitrique (UD) | O 35 130 1705
R(%) 84,70 84,50 82,13 77,25
LnE 1.71 1.4 1.52 1.22
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® ®
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Figure 5.Variation de Ln E en fonction de pHin

R=0.9993 LnE=0,94434+2,2673pHi,
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Figure 6. Variation du R fonction du pHeq
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Figure 7. Variation de Ln E en fonction de pHeq
R=0,98895 Ln E=0,96235+ 0,25099 pH,q

Au vu de la pente qui est de 0.25 (1/4), un proton est échangé pour quatre cations de thorium.
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V- Effet de Sel

Le but de cette étude est de montrer I’influence de la force ionique par ajout d’un sel

(KNO3) sur I’extraction du thorium (IV) par AO.
La force ionique est déterminée suivant la formule de D. HUCKEL :
u=12 % Ci Zi?
avec:
u : la force ionique de la phase aqueuse.
Ci : la concentration de I’ion “i”.

Z; : sa charge.

Au vu des résultats obtenus lors de 1’étude de I’effet de pH, on a remarqué une
augmentation faible du rendement d’extraction. Pour cela on a gardé le pH a 3,40 (sans ajout
de HNO3) pour I’étude de I’effet de sel. On remarque du Tableau 5 que le rendement diminue
par ajout de KNO3; « 0.01g a 0.05g ». Les résultats obtenus sont décrits dans le tableau et la

figure suivante :

Tableau 5. Effet de nitrate de potassium sur I’extraction du thorium (IV)

Masse de 0 0,01 0,05 0,1 0,5
KNO;(g)

R(%) 4791 79,3 79,78 82,13 83,19
E 0.92 4,6 4,67 3,95 4,95
LnE -0.08 1,53 1,54 1,37 1,59
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Figure 8. Variation du rendement d’extraction en fonction de la masse en nitrate de potassium

Par ajout de sel, le rendement passe de 47,91% a 83,19% par ajout de 0.5g de KNOs.
Cette forte augmentation du rendement est due 4 I’augmentation de la force ionique. K™ ne
rentre pas en compétition avec le thorium au cours de I’extraction, mais rend le thorium plus

accessible a I’'interface des deux solvants immiscibles Chloroforme/eau.
VI-Effet de TBP sans AO

Pour tous les cas a étudier, 60 minutes d’agitation est pris comme temps suffisant pour

atteindre I’équilibre thermodynamique.

La concentration de Thorium (IV) est prise égale 2 10°M sans ajout d’acide nitrique. Pour le

TBP les concentrations varient et sont prises égales de 5. 10° M a 10~ M.
Les résultats sont donnés dans le tableau 6.

Tableau 6. Variation du rendement en fonction de la concentration en TBP

[TBP] (M) 5.107 107 5.10™ 10°

Rendement (%) 82.28 82.33 82.51 83.47
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L’extraction du thorium par le TBP demeure a ce jour la technique industrielle la plus

appropriée. En une étape le TBP a 1 mmole/l extrait a 83.5% le thorium a 1mmole/l.
VII-Extraction du Thorium (IV) par le mélange (TBP + AO)

. . L. L, . < 2 . .
La concentration en Acide oléique a été maintenue a 10° M sans ajout d’acide

nitrique ni de KNOs.

Tableau 7. Variation du rendement en fonction de la concentration en mélange (TBP+AO)

[TBP] (M) 5.107 10 5.10" 107

[AO]/ [TBP] 200 100 20 10

Vao/ Vrep 1 1 1 1

Rendement (%) 77.65 77.76 79.0 79.16
79.24

~

©

[o2]
1

Rendement(%)
3
+

78.0-
[ ]
77.6-
0 5 100 150 200
[AO)[TBP]

Figure 9. Effet de [AO]/[TBP] sur le rendement d’extraction

Meélangé a I’acide oléique, le TBP améliore le rendement d’extraction, passant de 47.91% a

79.16%, mais ne produit pas un effet synergique.
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VIII- Effet de la Température

L’effet de la température sur ’extraction du thorium 10°M sous la condition optimale
de pH a été étudié et pour un temps d’agitation de 60 mn. Différents parametres

thermodynamiques ont été¢ déterminés en utilisant I’équation de Van’t Hoff dans la forme:

__-AH _AS
© " 2303RT ~ 2.303R

log K

Et

AG = RTInK,

ou AH, AS, 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-F.), ou F, est la fraction de Th(IV) extrait a

I’équilibre.

Tableau 8. Variation du rendement en fonction de la température (AO)

Température (K) 298 313 323
/T (K1) 0.0033 0.0032 | 0.0031
R(%) 77.39 77.43 78.73
Ln K, 1.23 1.25 1.32
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Figure 10. Variation du rendement d’extraction de Th par AO en fonction de la température

1.32-
1.301

1.28-

Ln Ke

1.26 -

1.24-

1.22

0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330
1T (K")

Figure 11. Variation de Ln Kc en fonction de 1/T (AO)

L’équation est de la forme : Ln Kc =2.71667 — 450. 1/T avec R = 0.99795.
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Tableau 9. Variation du rendement en fonction de la température (TBP+AO).

Température (K) 298 313 323
T (K 0.0033 0.0032 0.0031
R(%) 77.49 79.11 79.5
Ln K, 1.23 1.28 1.32
79.5 - .
79.0 4 )
o 785 -
&
78,0 4
7754

—— . : :
295 300 305 31|U 315 32;[} 325
T(K)

Figure 12. Variation du rendement d’extraction par le mélange AO+TBP en fonction de la

température.
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Figure 13. Variation de Ln Kc en fonction de 1/T (AO+TBP)

Avec LnKc =2.8933 -500. 1/T R =0.9078

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 9 indique la nature spontanée de I’extraction du thorium (IV), cependant les

valeurs négatives de AH refletent la nature exothermique de 1’extraction.
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Table 10. Valeurs Thermodynamiques de I’extraction du Th (IV) par AO et (AO+TBP).

T (K) AH (J/mol) AS (J/ K) AG (J/mol)
298,15 -11389.267

TBP + AO 4180 24.18
313,15 -11751.967
323,15 -11999,767
AO 298,15 3762 22.71 -10532.98
313,15 -10873.63
323,15 -11100.73

Avec ou sans mélange, les réactions sont spontanées. Toutefois 1’addition de TBP rend

I’extraction légerement plus exothermique. Les valeurs de AS positives mais toutefois faibles,

montrent que malgré I’équilibre le systtme dans la phase organique continue a évoluer. La

stabilité du systeme n’est pas statique mais elle est dynamique.
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Conclusion générale

La mise en ceuvre des techniques d’extraction liquide-liquide nécessite des
connaissances en chimie analytique. Le choix du solvant par rapport a un soluté donné obéit a
certains criteres et nécessite une bonne connaissance de parametres chimiques tels que: I’état
physique du solvant. La non miscibilité a I’eau du solvant, la meilleure solubilité du soluté

dans le solvant extractant.

Au terme de notre étude, les diverses observations tout au long des expériences effectuées

nous ont permis de mettre en valeur les principales conclusions qui sont les suivantes:

En ce que concerne I’extraction liquide-liquide de Th(V), une étude systématique a été menée
sur 1I’Acide Oléique « AO », le Tributylphosphate « TBP » ainsi que sur le mélange
« AO+TBP ». L’étude cinétique nous a permis de déterminer le temps d’équilibre pour le AO
qui est de 10minutes, avec un rapport V,o/ Vo, pris égal a 1. Ce temps d’équilibre court
permet de passer d’un procédé en batch a un procédé en continu, d’oll des perspectives

industrielles intéressantes.

La courbe d’étalonnage est une droite et donc obéit a la loi de Beer Lambert, déterminée a
la longueur d’onde choisie correspond a la longueur d’onde maximale pour le thorium qui

est de 660nm.

L’addition d’acide nitrique a la phase aqueuse ne favorise pas I’extraction de Th(IV) par
rapport au milieu sans ajout d’acide. Toutefois, une augmentation de 1’acidité du milieu
aqueux continue toujours a extraire le thorium. Ceci est en accord avec la reégle de Lechatelier

sur le déplacement des équilibres.

La concentration optimale en acide oléique est de 3 mM. Au-dela de cette concentration, le
rendement diminue Le régle de Lechatelier n’est vérifiée que pour des concentrations en
extractant inférieurs a 3 mM. Au-dela de 3 mM, il y a saturation a I’interface, et c’est la

diffusion qui contrdle alors le procésus.

L’ajout de sel favorise I’augmentation nette du rendement, qui est due a I’augmentation de la
force ionique de la solution aqueuse. On peut conclure que le potassium ne rentre pas en

compétition avec le thorium lors de I’extraction.
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Conclusion générale

L’extraction du thorium par le TBP demeure a ce jour la technique industrielle la plus

appropriée. En une étape le TBP a 1 mmole/l extrait a 83.5% le thorium a 1mmole/l.

Mélangé a I’acide oléique, le TBP améliore le rendement d’extraction, passant de 47.91% a

79.16%, mais ne produit pas un effet synergique.

Avec ou sans mélange, les réactions sont spontanées (AG <0). Toutefois 1’addition de TBP
rend I’extraction 1égerement plus exothermique, ce qui explique qu’entre le TBP et 'AO il y
bien réaction dans la phase organique. Les valeurs de AS positives mais toutefois faibles,
montrent que malgré 1’équilibre atteint, le systeme dans la phase organique continue a

évoluer. La stabilité du systeme n’est pas statique mais elle est dynamique.

Cet acide gras insaturé présente des perspectives fortes intéressantes pour I’extraction du thorium (IV)

par rapport aux acides gras saturés.
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