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RESUME

Les sociétés uraniféres du Niger utilisent 1’ Alamine 336 comme extractant. Toutefois, cet extractant se
dégrade en amine primaire et secondaire entrainant une baisse du rendement d’extraction. L’objectif de ce
travail est d’étudier I’extraction de 1’uranium ainsi que certains métaux issus des jus uraniféres par ’acide di-2-
éthylhexylphosphorique (HDEHP) et 1’oxyde de trioctylphosphine (TOPO). Aprés extraction, le dosage des
métaux a été effectué par spectrométrie d’absorption atomique pour le vanadium et le molybdene. L uranium et
le zirconium ont été analysés par spectrophotométrie UV-visible. Les meilleurs résultats d’extraction avec E >
99% d’uranium dans divers acides minéraux aux pH < 1 ont été obtenus avec les systémes
TOPO/toluene/HNO; et HDEHP/toluéne/HNOs3. L’analyse du tracé log D respectivement en fonction du pH et
du log [HDEHP] du systéme Uranium/HDEHP a montré la formation d’un complexe de type [UO,(DEHP),].
La formation d’un complexe de type [UO,(NO3),(TOPOQ),] a été obtenue avec le systeme Uranium/TOPO. Le
zirconium et le molybdéne ont été extraits avec E > 50% pour tous les extractants. L’extraction du vanadium
est efficace aux potentiels redox supérieurs a 800 mV. La faible formation de la 3°™ phase lors de 1’extraction
et I’efficacité importante d’extraction de I’uranium font du HDEHP une alternative pour ces sociétés.
© 2018 International Formulae Group. All rights reserved.
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Liquid-liquid extraction of uranium and some restrictive metals from
uranium-bearing solutions of the Niger Republic by di-2-éthylhexylphosphoric
acid and trioctylphosphine oxide

ABSTRACT

Uranium companies in Niger use Alamine 336 as an extractant. However, this extractant is degraded to
primary and secondary amine resulting in a decrease in the extraction yield. The objective of this work is to
studded the extraction of uranium as well as some metals from uranium bearing solution by di (2-ethylhexyl)
phosphoric acid (D2EHPA) and trioctylphosphine oxide (TOPO). After extraction, the metals were analyzed
by atomic absorption spectrometry for vanadium and molybdenum. Uranium and zirconium were analyzed by
UV-visible spectrophotometry. The best extraction results with E > 99% uranium in various mineral acids at
pH < 1 were obtained with the TOPO/toluene/HNO3 and D2EHPA/toluene/HNOj; systems. The analysis of the
log D plot respectively as a function of the pH and the log [D2EHPA] of the Uranium/ D2EHPA system has
showed the formation of a complex of [UO,(DEHP),] type. The formation of a [UO, (NO5),(TOPO),] complex
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was obtained with the Uranium/TOPO system. Zirconium and molybdenum were extracted with E > 50% for
all the extractants. Vanadium extraction was effective at redox potentials above 800 mV. The weak formation
of the 3 phase during the extraction and the significant efficiency of uranium extraction make the D2EHPA an

alternative for these companies.
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INTRODUCTION

Située en Afrique occidentale et avec
une superficie de 1267000 km?, la république
du Niger est le 4°™ pays producteur
d’uranium au monde avec 3479 tonnes
d’uranium en 2016 (World Nuclear
Association, 2016).

Ce minerai est exploité par deux
grandes Sociétés minieres et constitue la
principale source de revenue du pays dans le
domaine industriel (Billon et al., 2014).
L’épaisseur du gisement peut varier de 1 a 10
m avec un minerai titrant entre 0,2% et 0,6%
en uranium. Outre [’uranium, ce minerai
contient du molybdéne, du vanadium et du
zirconium en quantités variables. La
valorisation de l’uranium passe d’abord par
une étape de lixiviation en milieu sulfurique
suivie d’une extraction en milieu organique
par I’Alamine 336.

Cependant ce procédé n’est pas tres
sélectif, en plus de 1’uranium, le molybdéne et
le zirconium sont extraits par 1’Alamine 336
rendant la purification difficile. Aussi, au
cours du procédé 1’Alamine 336 tend a se
dégrader due a la présence du chrome (VI) ou
du vanadium (V) baissant de facto le
rendement d’extraction (Chagnes et al., 2009,
Chagnes et al., 2010, Chagnes et al.,2011,
Taylor et al.,2012).

C’est en ce sens que nous nous
sommes intéressés a I’extraction de 1'uranium
issu des jus uraniferes de la république du
Niger par des agents extractants phosphorés.
Ces composés phosphorés possedent des
propriétés complexantes élevées et sont
largement utilisés en extraction liquide-
liquide.

MATERIEL ET METHODES
Les réactifs

L’oxyde de tri-octyl-phosphine
(TOPO) Figure 1(a) est un agent extractant
solvatant ou neutre, de masse molaire 385,64
g.mol™, de pureté supérieur & 99% et est
fourni  par  Merck. L’acide  di-2-
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éthylhexylphosphorique (HDEHP) Figure 1
(b) est un agent extractant acide, de masse
molaire 322,43 g.mol™ et de pureté supérieur
a 95% est fourni par Alpha Aesar. Le TOPO
et le HDEHP ont été préparés dans divers
diluants : le kérosene (TOTAL) et le toluene
(Prolabo) en présence de I’Isotridécanol
(BASF) qui a un point éclair de 122,5 °C.
Préparation des
d’extraction

Les solutions synthétiques d’uranium
ont été préparées a partir de 1’octaoxyde de
triuranium U3Og (99,968% + 0,018 U) fourni
par NBL. La phase aqueuse a été préparée a
partir de U;0g a 3 g/L en uranium.

Le vyellow cake NaU,0; a Ila
composition suivante : 75% U, Na/U < 6%,
Ca/U < 0,15%, Mo/U < 0,05%, Zr < 0,06%,
V/U = 0%. La phase aqueuse a été préparée a
partir de Na,U,0; & 3 g/L en uranium.

phases  aqueuses

Les solutions synthétiques de
molybdéne ont été préparées a partir de
(NH4)eM0702,.4H,0 fourni par Merck. La
phase aqueuse a un titre de 5 g/L en
molybdéne.

Les solutions  synthétiqgues en
vanadium ont été préparées a partir de

NH,VOs fourni par Merck.

La phase aqueuse a un titre de 5 g/L en
vanadium.

Le Tableau 1 donne la composition des
jus uraniferes des usines provenant de la
lixiviation des minerais d’Arlit. Toutes les
solutions ont été préparées dans de 1’eau
déminéralisée a pH < 1. Les métaux ont été
attaqués dans les acides minéraux suivants :
acide sulfurique H,SO, 95% (VWR), acide
nitrigue  HNO; 65% (VWR), acide
chlorhydriqgue HCI 37% (VWR), acide
orthophosphorique HsPO, 85% (VWR).

Les teneurs en molybdene et en
vanadium dans les jus uraniféres ont été
rehaussées respectivement par 1’ajout de
(NH4)sMo07.4H,0 et de NH,VOs. La nouvelle
phase aqueuse contient les teneurs suivantes :
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uranium = 1602 mg/L, molybdéne = 1g/L,
vanadium = 1107 mg/L et zirconium = 54
mg/L, le pH = 1, le potentiel redox est a 448
mV.

Préparation des phases organiques
d’extraction
Les différents solvants ont été

préparés en dissolvant les extractants (TOPO
et HDEHP) dans divers diluants (le kérosene
et le toluéne).

Les concentrations en TOPO et en HDEHP
dans la phase organique ont été variées de 10°
Mao0,2 M.

Procédure d’extraction

Le procédé d’extraction a été réalisé
dans des ampoules a décanter de 100 mL
parfaitement agitées, la vitesse d’agitation a
été fixée a 70 oscillations/min sur un agitateur
de marque AGITELEC. Le pH a été
déterminé avec un appareil de marque Knick
pH-Meter 766 Calimatic et le potentiel redox
a été mesuré par un appareil de marque
Mettler Toledo.

En fonction du nombre de contact,
dans une ampoule a décanter, 10 mL de la
phase aqueuse et 10 mL de la phase organique
ont été mises en contact et cela pendant 2
minutes, temps suffisant au transfert du soluté
d’une phase a lautre jusqu’a atteindre
I’équilibre. A la fin de I’extraction, les deux
phases ont été séparées par décantation.

Pour I’uranium, les solutions étalons
ont été préparées a partir d’une solution mére
étalon de 10 mg/L d’uranium.

L’analyse des échantillons aqueux se
fait apres une dilution adéquate. Les prises
d’essai dépendent de la teneur en uranium
dans les solutions aqueuses (direct pour les
faibles et par dilution pour les fortes teneurs).

Dans des piluliers de 60 mL, selon les
prises d’essais on a effectué les ajouts
suivants : 20 mL de HNO;3; (10%) + 1 mL de
NaF (oxydant) + 15 mL de TOPO
(extractant). L’ensemble est agité pendant 10
minutes. Aprés décantation, la phase
organique a été prélevée avec précaution. Ce
prélevement a été fait au moyen d’un appareil
diluteur dont le réglage était le suivant : 1 mL
de la phase organique pour 3 ml de la solution
de DBM. La formation d’un complexe de type
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U-DBM de coloration jaune en milieu
pyridine a été obtenue.

La détermination de la teneur en
uranium a été effectuée par
spectrophotométrie  UV-visible avec un

appareil de marque Varian Cary 50 UV-Vis a
la longueur d’onde de 410 nm.

Les solutions étalons ont été préparées
a partir d’une solution mére étalon de 1 g/L
respectivement pour le molybdéne et le
vanadium.

Le molybdene et le vanadium ont été
analysés selon le protocole expérimental
suivant: Apres une dilution adéquate de
I’échantillon aqueux a analyser, les ajouts
suivants ont été effectués 5 mL de
AlI(NO3); + 5 mL de HNOj3. L’ensemble a été
jaugé avec ’eau distillée jusqu’a 100 mL.

Le molybdeéne et le vanadium ont été
dosés  par  spectrométric  d’absorption
atomique a flamme de marque Varian
AAFS240 équipé d’un brileur acétyléne-
protoxyde d’azote aux longueurs d’onde
respectives de 313,26 et 318,4 nm.

Pour le zirconium, les solutions étalons
ont été préparées a partir d’une solution mére
étalon a 5 mg/L de zirconium. Pour les
échantillons aqueux a analyser, 5 mL de ces
derniers ont été prélevés. Apres, une dilution
adéquate en milieu chlorhydrique (0,5 M) les
ajouts suivantsont été opérés : 2 mL de
I’acide thioglycolique + 1 mL de 1’orangé de
xylénol. La détermination de la teneur en
zirconium dans les phases aqueuses a été faite
par spectrophotométrie UV-visible avec un
appareil de marque Varian Cary 50 UV-Vis a
la longueur d’onde de 540 nm.

Le coefficient de distribution (1) et le
pourcentage d’extraction (2) sont déterminés
respectivement par les relations :

[Mlgre
= -2 1
[MJBq ( )
. D
E (%)= —-;.-HHIDD (2)
D+ T'-"'|:|rg

[M]org = Concentration du métal dans la phase
organique (mg/L)
[M]yq = Concentration du métal dans la phase
aqueuse (mg/L)
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Figure 1 : Structures chimiques : (&) du TOPO ((CgH17)s0P) et (b) le HDEHP (C1H3504P).

Tableau 1 : Composition de 1’échantillon du jus uranifére utilisé dans ces travaux.

Echantillon

Uranium (mg/L)
Molybdéne (mg/L)
Vanadium (mg/L)
Zirconium (mg/L)
Fer (mg/L)

pH

Potentiel Redox (mV)

1602
60
137,286
54

180

1

448

RESULTATS

Dans toute 1’étude, le pH de la phase
aqueuse a été fixé a 1 et la température du milieu
réactionnel a été maintenue a 30 °C. Le potentiel
redox dépendait de la matrice utilisée.

Effet du diluant

La Figure 2 illustre les effets du diluant
(le kérosene et le toluene) sur le pourcentage de
I’extraction de 1’uranium issu du jus uranifére
par le TOPO et le HDEHP.

Le TOPO a donné un pourcentage
d’extraction maximal E = 60,54% dans le
toluéne et E = 38,57% dans le kéroséne. Le plus
fort taux d’extraction du HDEHP a été obtenu
également dans le toluéne avec E = 97,12%
contre un pourcentage d’extraction E = 53,93%
dans le kéroséne. L’extraction de 1’uranium par
le TOPO et le HDEHP est alors maximale avec
le toluene comme diluant.
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Effet de la solution d’attaque

Les effets de la solution d’attaque sur le
pourcentage de 1’extraction de 1’uranium par le
TOPO et le HDEHP sont illustrés & la Figure 3.
Les milieux d’attaque par excellences pour
I’extraction de 1’uranium a pH = 1 sont obtenus
avec le HDEHP dont le pourcentage d’extraction
E > 98% suivent cette séquence : HNO; > HCI >
H,SO,. L’extraction en  milieu acide
phosphorique a donné un pourcentage E =
93,10%.

Avec le TOPO, les meilleurs milieux
d’attaque sont le HNOj; et le HCI avec des
pourcentages E > 99%. Des pourcentages E =
3553% et E = 27,22% ont été obtenus
respectivement en milieu acide sulfurique et
phosphorique.

Le HDEHP constitue alors le meilleur
extractant pour tous ces acides minéraux.
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Effet de la variation de la concentration de
HNO; sur I’extraction de ’'uranium par le
TOPO

Les effets de la concentration en HNO3
sur le pourcentage de I’extraction de 1’uranium
sont illustrés a la Figure 4. Ces résultats
montrent que la variation de la concentration de
HNO; de 1,4 M a 8 M a entrainé une chute du
pourcentage d’extraction de I'uranium. Il passe
de E = 99,17% (log D = 2,082) lorsque log
[HNO;] = 0,146 a E = 72,82% (log D = 0,428)
lorsque log [HNO3] = 0,903.

Effet de la concentration en TOPO

Les effets de la concentration en TOPO
sur le pourcentage de 1’extraction de 1’uranium
en milieu nitrique sont illustrés a la Figure 5. I
ressort de ces résultats que 1’augmentation de la
concentration en TOPO fait croitre le
pourcentage d’extraction de [’uranium. Ce
pourcentage passe de E = 18,75% (log D = -
0,635) lorsque log [TOPO] = -3 aE =99,17%
(log D = 2,082) lorsque log [TOPO] = - 1,698.

Effet du pH initial sur le pourcentage
d’extraction de ’uranium par le HDEHP

Les effets de la concentration du pH; sur
le pourcentage de I’extraction de I'uranium sont
illustrés a la Figure 6. Le pourcentage
d’extraction croit lorsque le pH; de la phase
aqueuse augmente. Ce pourcentage passe de E =
75% (log D = 0,477) lorsque pH; = 0,1 & E =
99,96% (log D = 3,476) lorsque pH; = 3.

Effet de la concentration en HDEHP

Les effets de la concentration en HDEHP
sur le pourcentage de I’extraction de 1’uranium
en milieu nitrique sont illustrés a la Figure 7. 1l
ressort de ces résultats que 1’augmentation de la
concentration en HDEHP fait significativement
croitre le pourcentage d’extraction de 1’uranium.
Ce pourcentage passe de E = 0,26% (log D = -
2,573) lorsque log [HDEHP] = - 3 a E = 99,37%
(log D =2,201) lorsque log [HDEHP] = - 0,698.

Effet du nombre de contact sur I’extraction
de DPuranium issus des solutions
synthétiques

Les effets du nombre de contact sur
I’extraction de I'uranium par le HDEHP et le
TOPO sont illustrés a la Figure 8. Le HDEHP
et le TOPO ont le méme comportement vis-a-
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vis de I’extraction de 1’uranium, jusqu’au 5°™
contact. Les phases organiques continuent de
se charger avec un pourcentage E > 90% en
uranium. Néanmoins, & partir du 5°™ contact
on a le pourcentage E (HDEHP/TOPO) < E

(HDEHP).

Effet du synergisme de HDEHP /TOPO en
fonction nombre de contact

Les effets du synergisme de
HDEHP/TOPO couplés au nombre de contact
sur I’extraction de 1'uranium par le HDEHP et
le TOPO sont illustrés a la Figure 9. Le
HDEHP extrait 1’uranium avec E > 90%
jusqu’au 2°™ contact. L’ajout du TOPO a
permis de rehausser le  pourcentage
d’extraction [’uranium par effet synergique
avec pourcentage d’extraction E > 99%
jusqu’au 3*™ contact.

Effet du nombre de contact sur I’extraction
de DPuranium et du molybdéne contenus
dans le jus uranifére par le HDEHP

Les effets du nombre de contact sur
I’extraction de I'uranium et du molybdéne
issus du jus uranifere par le HDEHP sont
illustrés a la Figure 10. Le pourcentage
d’extraction en uranium passe de E = 81% au
1% contact & E = 0,87% au 3™ contact.
L’extraction du molybdéne passe de E = 86%
a E = 20% au 8™ contact. Le HDEHP
extrait préférentiellement le molybdéne par
rapport a I’'uranium.

Effet du rehaussement de la concentration
en molybdéne et en vanadium sur
P’extraction de I’uranium par le HDEHP
Les effets du rehaussement de la
concentration en molybdéne et en vanadium
sur I’extraction de I'uranium issu du jus
uranifere par le HDEHP sont illustrés a la
Figure 11. L’augmentation de la concentration
en molybdéne et en vanadium fait passer le
pourcentage d’extraction de 1’uranium par le
HDEHP de E = 54% au 1* contact a E = 0%
au 4°™ contact.
Le pourcentage d’extraction du molybdéne est
maximal au 1% contact avec E = 66,77% et
décroit jusqu’au 4°™ contact avec E = 1,4%.
Le pourcentage d’extraction du zirconium par
le HDEHP passe de E = 78,88% au 1* contact
a 6,31% au 4°™ contact. L’extraction du
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vanadium sur tout le cycle de contact est
inférieure a 10%. L’extraction des différents
métaux tend a décroitre en fonction du
nombre de contact.

Effet du rehaussement de la concentration
en molybdéne et en vanadium sur
Pextraction de I’uranium par le TOPO

Les effets du rehaussement de la
concentration en molybdene et en vanadium
sur l’extraction de 1’uranium issu du jus
uranifére par le TOPO sont illustrés a la
Figure 12. Le pourcentage d’extraction du
molybdeéne par le TOPO est E > 70% jusqu’au
4°™ contact. Pour le zirconium le pourcentage
est E > 50% jusquau 4°™ contact.
L’extraction de ’uranium est maximal au 1¥
contact avec E = 38,57% ce pourcentage chute
4 13,79% au 4°™ contact. Le vanadium n’est

E(%)

100
80
60
40
20 HHH

0

pas extrait par le TOPO dans ces conditions
hydrodynamiques.

Effet du potentiel redox sur I’extraction du
vanadium par le TOPO et le HDEHP

Les effets du rehaussement du potentiel
redox sur DI’extraction du vanadium par le
HDEHP et le TOPO sont illustrés a la Figure
13. Les jus uraniféres ont des potentiels
compris entre 440-500 mV, a ces potentiels
I’extraction du vanadium est faible voire nulle
avec le HDEHP et le TOPO. Le rehaussement
du potentiel au-dela de 800 mV fait croitre le
pourcentage d’extraction du vanadium a 56%
et 77% respectivement pour le HDEHP et le
TOPO.

1 Kérosene

« Toluéne

BRI REEEN]

HDEHP

Figure 2 : Etude de I’effet du diluant sur I’extraction de 1’uranium par le TOPO et le HDEHP.
[U] = 1602 mg/L; [Mo] = 1g/L; [V] = 1107 mg/L; [2r] = 54 mg/L; pH = 1; E° = 448 mV; [HDEHP] = 0,15 M; [TOPO] =

0,15 M.
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Figure 3 : Effet de I’acide sur le pourcentage d’extraction de 1’uranium par le TOPO et le HDEHP.
[U] = 3 g/L; E° = 628 mV; [HDEHP] = 0,2 M: [TOPO] = 0,2 M; pH = 1.
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Figure 4 : Graphe du logarithme du coefficient de distribution en fonction du logarithme de la
concentration en HNOa. [U] = 0,5 g/L; [TOPQ] = 2.10% M.
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Figure 5: Graphe du logarithme du coefficient de distribution en fonction du logarithme de la
concentration en TOPO. [U]=05g/L; pH = 1.
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Figure 6 : Graphe du logarithme du coefficient de distribution en fonction du pH initial de la phase
aqueuse. [U] = 3 g/L; [HDEHP] =0,2 M.
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Figure 7 : Graphe du logarithme du coefficient de distribution en fonction du logarithme de la
concentration en HDEHP. [U] =3 g/L; pH = 1.
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Figure 8 : Pourcentage d’extraction de 1’'uranium en fonction du nombre de contact. [U] =3 g/L; E° =
628 mV; [HDEHP] = 0,2 M; [TOPO] = 0,2 M; pH = 1.
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Figure 9 : Pourcentage d’extraction de I'uranium en fonction de I’effet du synergisme

HDEHP/TOPO couplé au nombre de contact. [U] = 3 g/L; E° = 628 mV; [HDEHP] = 0,2 M; [TOPQO] = 10 M;
pH=1.
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Figure 10 : Pourcentage d’extraction de I’uranium et du molybdéne en fonction du nombre de
contact. [U] = 1602 mg/L; [Mo] = 60 mg/L; pH = 1; E° = 448 mV; [HDEHP] = 0,15 M.
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Figure 11 : Pourcentage d’extraction de ’uranium, du molybdéne, du zirconium et du vanadium
par le HDEHP en fonction du nombre de contact. [U] = 1602 mg/L; [Mo] = 1g/L; [V] = 1107 mg/L; [Zr] = 54
mg/L; pH = 1; E° = 448 mV; [HDEHP] = 0,15 M.
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Figure 12 : Pourcentage d’extraction de 1’uranium, du molybdéne, du zirconium et du vanadium

par le TOPO en fonction du nombre de contact. [U] = 1602 mg/L; [Mo] = 1g/L; [V] = 1107 mg/L; [Zr] = 54
mg/L; pH = 1; E° =448 mV; [TOPO] = 0,15 M.
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Figure 13 : Pourcentage d’extraction du vanadium par le HDEHP et le TOPO. [V]=5g/L;pH=1;

E° = 826 mV; [HDEHP] = 0,2 M; [TOPO] =0,2 M.

DISCUSSION

L’extractibilit¢ favorable du HDEHP

dans le toluéne est due & son moment
dipolaire (p 0,375) et sa constante
diélectrique (¢ = 2,38) plus élevés qu’a ceux
du kéroséne dont le moment dipolaire est
presque nul (p 0) et une constante
diélectrique (¢ = 1,8). En effet, dans les
diluants aprotiques apolaires [’extraction de
I’uranium par le HDEHP qui est un extractant
acide est due a forme dimere. James et al.
(2013) ont rapporté qu’au pH = 1, le HDEHP
est effectivement majoritaires sous sa forme
dimere dans les diluants non polaires. Aussi,
d’aprés les travaux de Ghaemi et al. (2013). la
stablité d’un diluant depend de la presence de
double liaison qui sont des sites d’extraction
irreversible des métaux.
L’extraction de I’uranium par des extractants
neutres ou solvatant comme le TOPO est plus
favorable dans les diluants polaires (Kumar et
al., 2011).

Les meilleurs milieux d’attaque pour le
HDEHP et le TOPO sont respectivement le
milieu nitrique et Chlorhydrique. En effet,
beaucoup de travaux ont rapporté des resultats
similaires (Meddour-boukhobza et al., 2013,

Yang et al., 2014). L’affinit¢ de ces
extractants vis-a-vis de ces acides semble au
fait qu’ils  soient des  extractants
organophosphorés.

2433

La chute du pourcentage d’extraction
est due au fait fait que le TOPO est un agent
extractant solvatant. L espéce extraite est sous
forme d’une paire d’ions solvatée. Pour la
détermination de la steechiométrie du
complexe formé dans la phase aqueuse en
milieu nitrique, le log D en fonction du log
[HNO;] a été utilisé. D’apres les travaux de
Murali et al. (2010) sur D’extraction de
I’uranium par le systéme TBP/dodécane et
TBP/1-alkyl-3-methyl imidazolium, le tracé
du log D en fonction du log [HNOs] pour les
deux systémes a donné une pente de —2. Ces
résultats sont parfaitement en accord avec nos
travaux ou le log D en fonction du log [HNO3]
a donné - 2,1958 traduisant la consommation
de I’acide lors de I’extraction. Le mécanisme
d’extraction du TOPO en milieu nitrique pour
des [HNO3] > 1 M est donné par 1’equation
suivante:

2H*+2NO; + 2 TOPO 2 (TOPO):(HNO:),

1)
Aux pH < 1, 'uranium en solution est
majoritairement  sous sa  valence 6
correspondant au cation d’uranyle (Baron et
al., 2014). Sur la base de ’analyse du log D en
fonction du log [TOPQ], la corrélation des
logarithmes a donné une pente de 2. Yang et
al. (2014) ont également rapporté des résultats
similaires en se basant aussi sur I’analyse des
pentes du systéme TOPO/Dichlorométhane.
Le mécanisme d’extraction fait donc
intervenir deux molécules de TOPO par atome
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d’uranium extrait. Comme Mohapatra et al.
(2014) I’ont rapporté le complexe obtenu dans
la phase organique est de type
UO,(NO3),(TOPQO),. En géneral, d’aprés
Ghaemi et al. (2013) les complexes de types
solvatés prédominent dans les milieux acide
nitrique pour des concentrations comprises
entre 1 M et 5 M en HNOs. L’ion en milieu
nitrique forme alors un complexe de type
UO,(NO3),.2(TBP) avec le TBP comme
extractant.

Le mécanisme pour 1’extraction de ’uranium
par le TOPO en milieu nitrique se présente
alors selon I’équation suivante :

[U03 sy + 2 [NO3 Jyg + 2[TOPOs 2 [UO2(NO:1(TOPO e
......................... (2

L’analyse du log D en fonction du pH;
a donné une pente de 1 ce résultat traduit que
I’extraction de I'uranium par le HDEHP est
gouvernée par un mécanisme par échange
cationique. Mondal et al. (2017) ont rapporté
des résultats similaires sur le procédé de
récupération d'uranium a partir de 1’uranate de
soude de faible qualité par le systéme
HDEHP-TBP.

L’analyse du log D en fonction de log
[HDEHP] illustre en effet que le HDEHP
extrait l’uranium sous sa forme dimere,
résultat qui a également été rapporté par
James et al. (2013).

A pH = 1 le HDEHP extrait [’ion]
majoritairement selon 1’équation générale 3 :

U0 +ntl (HA) 2 UOjAzntlHA + ntlHT  (3)

K. — [Uo an-n+1HAD [HYGE
= U0l *1aq- [(HAIISTE

Ou K. : constante d eéquilibre

- _ D [H+]ﬂ+‘_
Ke= [(HA), 1™+

D : coefficient de distribution

_ [UO A p-n+l HA lgrp
T+
[U0z ]ag

D
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En maintenant le pH constant, le logarithme
de Keq donne :
log D= log Kg +(ntl)log (HA),  (droite de pente nt1)
Le log D en fonction de log [HDEHP]
a donné une pente de 2 ce qui implique que n
= 1. Le mécanisme de I’extraction de
I’uranium est alors décrit par 1’équation 4. Ce
mécanisme a également été établi par
(Dartiguelongue et al., 2016, Ali et al., 2014,
Cote etal., 2014).
[U03*]sq + 2[HDEHP),;: 2 [UOy(DEHP) Joee + 2[H')eg  (4)

L’étude du nombre de contact permet
de saturer la phase organique en métal.
L’extraction de 1’'uranium par le HDEHP est
uniforme jusqu’au 4°™ contact qui traduit la
non saturation de 1’extractant. L’augmentation
de la concentration des ions uranyles de la
phase aqueuse vers la phase organique a
travers le 5°™ contact fait baisser le
pourcentage d’extraction de ['uranium. La
saturation du HDEHP comme 1’a rapporté
Ghaemi et al. (2013) est ainsi illustrée par
cette chute du pourcentage d’extraction a
partir du 5°™ contact.

L’effet synergique du TOPO sur
I’extraction de 1’uranium par le HDEHP a
effectivement fait rehausser le pourcentage
d’extraction de 1’uranium en fonction du
nombre de contact. La synergie pour le
systeme 2-ethylhexylphosphonic acid-mono-
2-ethyl  hexylester (PC-88A)/TOPO  sur
I’extraction de 1’uranium a également fait
croitre le rendement d’extraction (Singh et al.,
2001, Beltrami et al.,2014). La chute du
pourcentage  d’extraction du  systéme
(HDEHP/TOPO) & partir du 5°™ contact est
due a ’effet antagoniste entre le HDEHP et le
TOPO (Kadous et al., 2009).

La saturation du HDEHP dés le 1%
contact est due au fait que I’extraction de
I’uranium par cet extractant n’est pas
favorable en milieu sulfurique. Cette
saturation est également due a la présence
d’autres métaux comme le =zirconium, le
vanadium, et le fer.

Le rehaussement de la concentration
en molybdéne et en vanadium du jus uranifére
a fait chuter le pourcentage d’extraction de
I’uranium, du molybdeéne et du zirconium
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entre le 1 et 2°™ contact. Cette chute est due
a la nature du milieu d’attaque. L’application
de HDEHP sur les jus uraniféres est favorable
en milieu nitrique et illustrée a travers le
procédé DAPEX (DiAlkylPhosphoric acid
Extraction) (Dalai et al., 2016).

La concentration élevée du molybdéne
et du vanadium sur les jus uranifére montre
une extractibilité¢ uniforme du molybdéne et
du zirconium sur tout le cycle. En effet ce
rehaussement a permis de déterminer le
comportement du TOPO sur ’extraction du
molybdéne dont la valorisation pourra étre
importante. Le faible pourcentage d’extraction
de I'uranium est du également a la nature du
milieu d’attaque. D’aprés les travaux de El-
Nadi et al. (2017), I’extraction de 1’uranium
issu des jus uraniféres par le TOPO est
maximale en milieu nitrique.

L’inextractiblit¢ du vanadium par le
TOPO et le HDEHP est due au fait que les jus
uraniféres ont des potentiels redox compris
entre (448-500 mV). A ce potentiel une
grande partie du vanadium est a [’état
d’oxydation de + 4. Sous cette forme, le
vanadium est non extractible (Chagnes et al.,
2011, Abdoul-Rachid et al.,
2018).L’oxydation du V(IV) a V(V) a permis
de rehausser le pourcentage d’extraction

Conclusion

Le TOPO et le HDEHP ont été utilisés sur
I’extraction de 1’uranium des solutions
synthétiques ainsi que des jus uraniféres issus de
deux grandes sociétés miniéres du Niger. Il
ressort de cette étude que le  pourcentage
d’extraction en uranium est plus important avec
le toluéne qu’avec le kéroséne pour les deux
agents extractants. Le HDEHP extrait mieux
dans tous les acides minéraux utilisés. Pour le
TOPO, I’extraction est plus marquée en milieu
nitrique et chlorhydrique. L’étude du mécanisme
d’extraction de 1’uranium en fonction de la
concentration en extractant et en fonction de
I’acidit¢é du milieu montre la formation des

complexes  suivants:  [UO,(DEHP),] et
[UO,(NOs),(TOPO),] en milieu nitrique.
L’application de ces extractants aux jus

uraniferes montre que le HDEHP est plus sélectif
vis-a-vis de certains métaux par rapport au
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TOPO qui tend a tout récupérer durant les séries
de contacts. Le HDEHP et le TOPO tendent a ne
pas extraire quantitativement le vanadium. La
non extractibilité du vanadium est due a sa forme
oxydante. Le rehaussement du potentiel redox du
milieu a permis d’extraire efficacement le
vanadium.
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