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Introduction

L'acide phosphorique est aujourd’hui principalement produit

par voie hydrométallurgique

Phosphate Rocks

H,0 + H,S0, Origin Russia S. AFRICA MOROCCO USA
Composition Phalaborwa Khouribga  Florida
Leaching P,0; (Wi%) 389 368 334 343
CaO (wt%) 50.5 52.1 50.6 49.8
Si0, (wt%) 1.1 2.6 1.9 3.7
F (wt%) 33 2.2 4.0 3.9
Filtration > CaS0,.xH,0 CO, (Wt%) 0.2 2.5 45 3.1
ALO; (Wt%) 0.4 0.2 0.4 1.1
Fe,0; (Wt%) 0.3 0.3 0.2 1.1
MgO (wt%) 0.1 1.1 0.3 0.3
Na,O (wt%) 0.4 0.1 0.7 0.5
SO; (wt%) 0.1 0.2 1.6 0.1
Cl (wt%) 0.1
v rfcovery R.E. Metals (ppm)___6.200__4.800 900 600
U304 (ppm) 11 134 185 101
AS (ppm) O I3 3 IT
. Cd (ppm) 1.2 1.3 15 9
Evaporation 5 Cr (ppm) 19 1 200 60
Yellow cake .
Commercial Acid Teneur en uranium: 30-300 ppm
H,PO, = 50% wt P,O z :
st T SR TS Réserve d’uranium : 2-20 MtU
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La valorisation de l'uranium: Passé
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La valorisation de l'uranium: Passé g_ﬁﬁ
S o
O/P\ O+

OH P
Oak Ridge process N))

D2EHPA TOPO
NaClO; or air or O,
U@V Uvl) l Ui U depleted acid
WPA =————pp  PRETREATEMENT ey EXTRACTION - p T0 H;PO, plant
| (+) | 4 stages, 40-45°C
inmmmmms #--- Fe(”l)
U(vIy ()

L1 1 L--
1 UV T U(|V;- -’| REDUCTIVE STRIPPING | Fe(ll) IRON
e b 3 stages, 50°C =  REDUCTION Iron
EXTRACTION OXIDATION eo I g |
ablU;

===p 3 stages, 25-45°C I.. |

or O,

H,0 + H;PO,
| Recycled N POFant () 0.5 M D2EHPA + 0.125 M TOPO
STRUBSTIS (%) 0.3 M D2EHPA + 0.075 TOPO

2-3 stages, 25-45°C

) !

H,O Chimie Paris
(s+L) | (9 (S) ——
P FILTRATION = CALCINATION |====2 U,Oq
1 | ParisTech
STRIPPING
2 stages, 35 -45°C L)

[

CO, NH,
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La valorisation de l'uranium: Passé

Augmenter D, et améliorer S,

D2EHPA/TOPO II BiDiBOPP/di-n-HMOPO
(Oak Ridge) (Cogema, CEA)
BuO
S Buo\j\o 0 g o
A _0 SPZ NN O~~~
O/P\OH ‘\_\_\_O; Buoé( 0T OH A~
P
/\/E) BuO
D2EHPA TOPO BiDiBOPP di-n-HMOPO
Extractant Co-extractant Dyy, Deey  Suyre Chimle Parks
(0,5 M) (0,125 M) ann
D2EH PA TO PO 4!47 0!04 1 1 2 ParisTech

BiDiBOPP di-n-HMOPO 21,34 0,47 45

Coefficient of uranium extraction for the different solvent for marocco's WPA (32.3 % wt P,0Os). Solvent = 0.5 M
of extractant + 0.125 M phosphine oxide in kerosene. Contact volume between solvent and WPA 1/1.
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La valorisation de l'uranium: Futur

Les molécules extractantes sont au coeur du procédé... il faut améliorer

leurs performances

Milieu = 30%wt P,O; WPA
i-BuD /\/q/\
e =,
i-BuQ D DH

o’ DH
oY
g
4b

8 Dy = 35.4; Degyy = 0.22 S= Dum}" Dfe{lll}
c vy iy
© s =157 Dyp = 21 5 DFe{IIIj =0.17
] s =126
£
£ i !
L
E BuQ HexO Qcto
L =
7]
B ov\l\ H G\/\L Gﬂﬂ\j\
u 0. .0 e 0. .0 0. .0
o P oH o ™ on o " on
Buo’j’ Hex{)j’ Dcto/j/
BuO HexO Octo
BIDIBOPP 4a ae af A
DU[II'I] = 35.4; DFEI:““ = 0.36 Dy = 46.9; Degquyy = 0.53 Duqvy = 56.9; Deen = 0.66 DDD
5 =98 5s=88 5 =86 ——
Hydrophobic part > ParisTech

.. et comprendre la physicochimie de I’extraction pour modéliser le

procédé afin de l'optimiser et de le rendre plus efficace...
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Physicochimie d’extraction de l'uranium

contenu dans I’AP

Systemes étudiés

D2EHPA/TOPO
(Procédé Oak Ridge)

D2EHPA \ TOPO

BiDiBOPP/di-n-HMOPO
(Cogema, CEA)

BuO

o 0
uO 0. _0

1
So~e~P 0

PJ
H
Buoj/o 0o W

BuO

BiDiBOPP di-n-HMOPO
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Log (Du(vn)

Modélisation de I'extraction de I'uranium (VI) par le systeme
D2EHPA/TOPO

Variation de Cp,eppa @ Cropo fixe

Variation de C;opg @ Cpoeppa fixe

» Acquisition de points expérimentaux avec un acide synthétique a 5,3 M H;PO,

> Réaliser la simulation de ces deux courbes sur la base d’'un modéle chimique
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(5,3 M H,PO,) (5,3 M H,PO,)
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m B | ] | ]
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» Interactions entre le D2EHPA et le TOPO

kz
RO.,.O . HO.,.OR > RO.,.0"H-0., OR
RO™ “OH 0" “OR RO "O-H'O" “OR
D2EHPA D2EHPA dimére
k21

Espece supramoléculaire

RO.__O"+H-O.__OR

HL+2(HL),+TOPO = (HL).— TOPO :
2(HL), (HL); RO"T0-H O~ <OR
O
I
/P\
R4 R Ry

Biswas et al., Ind. Eng. Chem. Res., 2000, 39, 155-160.
Baes, C.F., J. Phys. Chem., 1962, 66, 1629-1634.
Baker, H.T., Baes, C.F., J. Radioanal .Nucl. Chem., 1962, 24, 1277-1286.
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» Extraction de 'uranium

UO +2(HL), =UQ,L,(HL), +2H"*

UO;" +2(HL),+TOPO = UO,(HL),L,TOPO +2H"

UO;" +(HL), +TOPO = UO,L,TOPO +2H"

RO OR
1 RO_7
RO\,PQ0§\\(]?”_O/P’OH
‘ O’/u\ O~ /O/
- \P\
\ SR OR
RO RO, 7T,
o Yyt H
/O’ ) \O:P:O
O/P\\OR W\ \ OR
OR R~Rr'OR
R'R

lere sphére ou 2"% sphere
de solvatation?
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Blake, C.A., Baes, C.F., 1958. Proceeding of the second international conference on the peaceful use of atomic energy, Geneva 28, 289.
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» Résolution des équations du modele physicochimique

Log (DU(VI))

Variation de Cp,eppa @ Cropo fixe
(5,3 M H;PO,)
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Validation du modele

» H,PO,53M

[D2EHPA] = 1,4 M

1,5 -

[D2EHPA] = 0,8 M

Log (DU(V:))

[D2EHPA] = 0,2 M

Chimie Paris

an

ParisTech
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Validation du modele

» H,PO,53M

1,5 1

Log (DU(VI))

0,5 1

[D2EHPA] = 1,4 M
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Application du modele avec succes au systéme BiDiBOPP/Di-n-
HMOPO et BiDiBOPP/TOPO

BuO

BuO\J\O\ 0 y

A NN O~
Buo/j/O o W

BuO
BiDiBOPP di-n-HMOPO

Variation de Cgpigopp @ Cyin.umororroro fixe  Variation de Cy;.,.umororroro @ Ceipisorp fiXe

(5,3 M H,PO,) (5,3 M H,PO,)
1,8 1,6 -
1,6 O 1,5 -
14 1 (1) (o] c © 1,4 -
12 1,3 -
e% 1 - (2) 3 1,2 1
§ 2 1,1
0,8 - §’
1 -
0,6 - o
0,9 -
0,4 - o 08 A
0,2 T T T T 0,7 T T ' ' ; ; ; ;
1,1 -0,9 0,7 -0,5 0,3 0,1 2,2 2 1,8 1,6 1,4 1,2 -1 -0,8 0,6
Log ([BiDiBOPP]) Log ([S])
(1) : Systeme BiDiBOPP/di-n-HMOPO (2) : Systeme BiDiBOPP/TOPO
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Spéciation en phase organique: cas du systéme D2EHPA/TOPO

[Espéces] / mol L

0,0014 A

0,0012 A

0,001

0,0008

0,0006 -

0,0004 H

0,0002 H

0

0,5 M D2EHPA + 0,125 M TOPO
[(WO,(HL),L,TOPO)],q 92,3%
- —
[(UO,(HLY,L )l.rg (U0 TOPONory  ——>7,0%
\_—t /
-2 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1 -0,8 -0,6

Log ([TOPO])

Le modeéle physicochimique nous montre qu’un seul complexe majoritaire
se forme dans le solvant d’extraction
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Validation de |a spéciation par SLRT

Phase organique aprés extraction de I’'U(VI) dans 0,73 - 7,08 M H,PO,

110000 -
100000 -

(1)
90000 -
80000 -
70000 -

60000 H

Intensité (en A.U.)

50000 H

40000 - (2)

30000 F

20000 + T T T T T T r
450 470 490 510 530 550 570 590 Chimie Paris

Longueur d'onde (en nm) DDD

ParisTech

Méme spectre de fluorescence quelque soit la concentration en H;PO,

- 1 seule espéce majoritaire dont le temps de vie est de 0,45 + 0,05 us
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Intensité (en A.U.)

» Le TOPO est-il en 1¢r ou 2"de sphére de solvatation ?

0,5 M D2EHPA + 0,125 M TOPO 0,5 M D2EHPA
1 espéce de temps de vie 0,45 * 0,05 ps Méme spectre de fluorescence
110000 1 420000 - 1 espéce de temps de vie 0,25 + 0,02 pys
100000 -
M 720000 A
90000 -
80000 - 5 620000 -
70000 1 & 5200007
60000 - "é 420000 -
50000 - E 320000 -
40000 - 220000 -
30000 T 120000 -
20000 T T T T T T T 20000 T T T T T T T
450 470 490 510 530 550 570 590 450 470 490 510 530 550 570 590
Longueur d'onde (en nm) Longueur d'onde (en nm)
Phase organique aprés extraction de I'uranium (VI) contenu dans H;PO, 0,73 M
a a ° 35‘ il
e 4
/ RQ Rro, PR \ y § A
H'D‘-P___ \FI;H . ,
o o oTso Confirmé par DFT o
H "9 : 000
:.D:P_"D'--U:---G::P__.D _—
“OR 4 \"OR "
OR 0 OR ParisTech
PR
R R

TOPO
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Conclusion

Vers de nouvelles molécules extractantes pour un procédé
efficace

- Développement d’un modele prédictif de la variation du coefficient de
distribution de I’'U(VI) en fonction de la composition du solvant
d’extraction pour des mélanges synergiques a bases d’acide
phosphorique et d’'oxyde de phosphine

-  Compréhension des phénomenes mis en jeu lors de I'extraction et
mise en évidence de la spéciation par un couplage modéle/expérience

Chimie Paris

an

ParisTech

- La mise en ceuvre de procédés performants nécessite aujourd’hui
d’imaginer de nouvelles molécules extractantes commercialisables....

- développer une stratégie de criblage
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Un peu de lecture:

- Hydrometallurgy 129-130, 118-125 (2012).

' - Separation Science and Technology 48, 480-486 (2013).
- Hydrometallurgy, 140, 28-33 (2013).

- Journal of Molecular Liquids 190, 42—49 (2014).

i ...et prochainement un article dans Chemical Review Pa I‘lSTGCh
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