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RESUME : Les ceefficients de distribution de ’nranium entre une solution nitrique et un copolymeére
styréne - divinylbenzéne renfermant V'acide di (éthyl - 2 hexyl) phosphorique (HDEHP),
extractant sélectif. sont détermimnés. Le dosage indirect de THDEHP par spectrométrie
d’émission montre une bonne stabilité de ce support. L'étude cinétique indique que 1’équi-
libre entre les deux phases est rapide et que "échange est réversible.

INTRODUCTION

L’¢tude bibliographique que nous avons menée (1) souligne I’intérét accordé, par un grand nom-
bre d’auteurs, a I'utilisation de supports imprégnés d’agents extractants. La technique utilisant ces sup-
ports, appelée chromatographic d’extraction, apparait comme le¢ complément logique des deux plus
importantes méthodes de séparation des cations métalliques & savoir la' chromatographie .d’échange
d’ions et I'extraction par solvant. Cette technique qui, & I'origine a été développée dans les laboratoires
nucléaires, a donné depuis des applications de plus en plus satisfaisantes dans davantage de cas analy-
tiques. Plusieurs sortes de supports sont utilisés sur lesquels sont fixés, & I'échelle de laboratoire, les
agenis extractants adéquats. Les plus utilisés de ces extractants sont les acides dialkylphosphoriques
dont le plus important est I'acide di (éthyl - 2 hexyl) phosphorique (HDEHP). L’intérét de cet acide est
certain. Un tel intérét est, sans doute, 4 I'origine de la commercialisation de la "Levextrel OC 1026”
par la firme industrielle BAYER AG. Elle désigne le support obtenu par la copolymérisation du styréne
avec le divinylbezéne ayant une structure macroporeuse et contenant 'HDEHP,

1II - 1. Propriétés de la résine
La résine levextrel renfermant I'agent imprégnant HDEHP a la structure des résines échangeuses
d’ions macroporeuses. Elle se présente sous la forme d’un agglomérat de micrograins. Son taux de pon-

tage est €leve : 40% de divinylbenzéne. Les grains ont une densité de 0,97 g/cm3.

Leur taille telle qu’elle est fournie par le fabricant est irréguliére comprise entre 0,3 et 1 mm. C’est pour-
quoi nous avons calibré par tamissage ces grains qui sont alors classés en lot selon la répartition suivante :

1% masse

! ! ! !
1 N tamis! Granulométrie dp en mm ! !
1 P : ' Totale !
! ! ! !
VT R R I D PRI TGE T !
! 24-25 ' 0,200 « dp <« 0,250 ! % !
! ! ! !
1. 26-27 10,315 < dp <« 0,400 ! 35% !
| 1 1 ]
! 28-31 ! 0,500 < dp <« 1,00 1 60% 5
! ! ! !
! ! ! !
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Le fabricant mentionne que ce support imprégné contient 0,26 ml de substance active HDEHP
par gramme de résine. Ceci correspond & une concentration d’environ 0,5 M en HDEHP. La substance
active est retenue plutdt par absorption que par liaisons chimiques.

11 - 2 Les méthodes anslytiques utilisées

Les ceefficients de distribution Dyg; sont déterminés par la méthode statique en agitant un volume V
de la phase aqueuse en présence d’une quantité m de support pendant un temps suffisant pour Pétablis-
sement de I'équilibre. Si C,, est la concentration initiale de I'élément 4 fixer, & I’équilibre sa concentra-
tion dans la phase aquense devient C et dans la phase staticnnaire C_ suivant les relations

VECy=mCp+ V(g [1]
C v C

Dgp =— = — (—=-1)

sl C, m C. [2]

Le m_:fﬁciem Dy est obtenu, connaissant V, m ¢t C, par la mesure de Cg. Il s'exprime en ml/g

L'ion uranyle est peu coloré, son dosage par spectrophotométrie directe n'est pas sensible. Parmi
les méthodes de dosage de U (VI) nous retenons celle de I'absorptiométrie de son chélate avec le diben-
zoylméthane (4) 4 une longueur d’onde de 410 nm.

Le dosage direct de THDEHP n’étant pas aisé, nous avons choisi une méthode de dosage indi-
recte consistant & déterminer le phosphore par spectrométrie d’émission dans les solutions étudiées.

I RESULTATS ET DISCUSSIONS
I1I 1 Stabilité de rétention

La stabilité de la Levextrel (HDEHP) est ¢stimée par sa tendance 4 perdre plus ou moins la subs-
tance active. Nous avons effectué plusieurs expériences en dynamique et en statique.

En “statique™, nous avons opéré en mettant ¢n contact une massc m de résine de granulométrie d
donnée en présence d'un volume V d*une solution d'acide nitrique de concentration donnée. Nous avons
agité mécaniquement pendant 6 heures.

En"dynamique’, I'étude a été faite dans le cas d’une colonne remplie par 2,65 g de résine, par-
courue par I'acide nitrigue M pendant 7 heures avec un débit faible et constant de 0,3 ml. mn

Les résultats du dosage indirect de I'HDEHP par spectrométrie d’émission du phosphore sont
rassemblés dans le tableau 1.

Pour une acidité donnée la perte en substance active est presque la méme quelle que soit la taille
des grains. Elle est plus importante aux faibles concentrations en acide nitrique.
Nos résultats ainsi que ceux obtenus, dans d’autres conditions, par KAUCZOR (2) et HENRY (3)
permettent de conclure que la perte en substance active n’cst pas importante et que cette résine ne pré-
sente pas de risque de dégradation.
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TABLEALU-1

E (HNB3) | Granulométrie Ephosphoré(HDEHP) E Perte E
\ “ ; dp,nm p gL 1= my.l = e onialauly
yTTTTTTTT pTTTTTTTTT T pToTTTTT Pt T )
' 0,1 ! t s 152 ' 0,70 !
11 ! 0,200< dp < 0,250 ! 1 t 10,4 ! 0,05 !
- ! ' 1,7 ' 17,7 ' 0,23 A
! ' ! i ! '
! ! f ! ! !
| 1 | 0,315« dp « 0,400 ' 2,5 ) 26 , 0,13 |
! [ ] ! i T
10,1 ! | ' 4,5 t 46,8 1 0,60 !
Y ! Résine broyée * ! 1,7 ¢ 17,7 ! 0,23 !
- ' t 1,7 Y 17,7 V0,23 !
! ! ' ! ! t
! ! f ] r !
11 ** 1 0,200<dp <« G,?50 1 0,7 ! 7,3 t 0,22 !
1 | r 1 ' 1

IT1 - 2 Vitesse de Iéyuilibre et réyersible de 'échange

L'étude de I'établissement de l’équilibre est faite sur le partage de 10 ml d'une solution UO5
(NO3); 10 M entre I'acide nitrique 3,25 M et la résine (HDEHP) séche (1g).

L’étude de la réversibilité de I'échange est faite ¢en mettant en présence 1 g de résine préalablement chargé
de U (VI} dans les mé&mes conditions et une solution nitrique 3 M. Dans cette expérience les cations
UQ, +3 passeraient de la résine 4 la phase aqueuse,
Dans les deux cas, la concentration de UOy++ en solution est suivie en fonction du temps par spectro-
photométrie dabsorption. La regression linéaire de la droite d’étalonnage {absorbance en fonction de
la concentration d¢ UQ,++) fournit la valeur dv ceefficient d’absorptivité molaire §

€. 21469molc .em 4410 nm
Pour une seule mesure sitr un échantillon dont la teneur en uranium se situe aux environs de 1.8.10 5 M,
I'intervalle de confiance pour un risque de 5%, est A x — 0,12.10-% M, ¢e qui correspond & une er-
reur relative maximum de 7%,

En reportant ces résultats sur un graphique : C; = f (1) ou C, ;’CS; — f(t), figure |, on note que
I'équilibre entre la phase aqueuse et la phase organique est atteint au %nut de 25 minutes. On remarque
aussi qu'a I’équilibre les deux courbes 1 et 2 ne se confondent pas. Les concentrations moyennes de I'u-
ranium en solution dans les deux équilibres sont : Ceql —~ 8,30. 10-5Met Cop — 6,8 107%M.
Cette difference trouve son explication dans le fait que les concentrations ¢n acige nitrique pour les
deux essals étaient différentes, respectivement 3,25 M pour 'équilibre 1 ¢t 3 M pour I'équilibre 2.
L’étude de 1a distribution de U02+ * entre la résine et I"acide nitrigue, figure 2, monitre en effet que le
cefficient de distribution diminue quand l'acidité augmente ce qui justifie que Ceql soit légérement
supérieure a Cqu'

Les résultats montrent que I'équilibre entre la phase aquevse ¢t la résine (HDEHP) s’établit as-
sez rapidement et que I’échange entre ces deux phasesest rdversibll

* La résine Levexirel se broie trés facilement en donnant un¢ poudre trés fine (dp « 0,1 mm}. Tl n’est
pas possible en cours de broyage de s’arréter 4 une granulométrie intermédiaire,
** Ces résultats correspondent a ’expérience effectuée en "dynamique”.
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III - 3 Détermination des ceefficients de distribution

Les ceefficients de distribution Dy sont mesurés pour U (VI) en mettant en présence 10 ml de
nitrate d’uranyle 10 * M en milieuHHNQ3 et 1 g de résine Levextrel (HDEHP), et en agitant mécani-
quement pendant plus d'une heure, temps jugé suffisant pour atteindre I'éguilibre.

Lafigure 2 représente les valeurs des ceefficients de distribution Dgy de U (VI) en milieu nitri-
que 0,1 - 5 M. Une augmentation de I'acidité entraine une diminution linéaire du cefficient Dy jusqu’a
HNO3 2 M.,

GUREEYV et Collaborateurs (5) ont &tudié d'extraction liquide-liquide de U (VD en milien ni-
trique par HDEHP 0,5 M dans I'isooctane. Ils constatent de méme que le cefficient D diminue quand
acidité augmente mais avec des valeurs beaucoup moins élevées. Leurs résultats sont confirmés, par
ailleurs, par une étude faite dans des conditions similaires (6). Le tableau 11 regroupe les valeurs Dy
et D, de Pextraction de U (V1) respectivement par solvant et par la résine Levextrel.

Tableau : I
' i ' Ty
i ; Coefficient de distribution )
! ik Sebsitiebs ettty 1 At 1
\ (HND3) ,  GUREEV (5) | KOSIKOV {6), Extraction par,
' 1 ' + I la Levextrel '
' 1 ! l !
! 0,1 ! 139 ! 140 b 42 928 !
! 1 ! B2 ! 80 ! 3 8%& !
! 2,6 ! - ! - ! - !
! 3 ! 76 ! - ! - !
! 4 ! 65 ! - ! 1 166 t
! 5 ! - ! &0 ! 1l 108 !
i b ! 7 ! - ! - !
! ] { 27 ! 60 ! - t
! ! ! | !
i ! ! ! !

Cet important écart, qui montre une plas forte affinité de U (VI} pour la résine Levextrel (HDEHP)
que pour les selutions organiques de I’extractant, pourrait trouver en partie une explication dans le fait
que nous comparons des résultats d'extraction par PHDEHP dans deux matrices différentes (isooctane
et support styréne-divinylbenzéne). D’autant plus que I'influence de la nature du diluant sur les ceefi-
cients I est trés importante. BLAKE et Collaborateurs (7) trouvent que pour Fextraction de U (V)
par 'HDEHP, le remplacement du kéroséne par le chloroforme conduit 4 une diminution du ecefficient
Dy d'un facteur 45.

IV - CONCLUSION

L’application de¢ la résine Levextrel (HDEHP) 4 'extraction de 'uranium montre que les équili-
bres sont suffisamment raptdes ce qui, indépendamment de la taille des grains, lui permet de remplacer
avantageusement, pour la commodité de la technique, les séparations connues en extraction liquide
liquide par 'H’'DEHP. Toutefais, la forte granulométrie de cette résine ne permet pas d’envisager des
séparations par les techniques de chromatographie liquide 4 haute performance.
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FIG.1 -Cinétique d'échange pour la résine Levextrel (HDEIP} :
(a) Bquilibre et reversibilité do 1'Schange (U(VI), C, = 10-2M, HNO; 3M}

(b) Ftablissement de 1'é&quilibre.
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FIG.2 -Variation du coefficient de distributien, Dgp, d*U{VI) en foncticn

de la concentration en acide nitrique.
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