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La mise en ceuvre des procédés de séparation des radionucléides présents dans les déchets nucléaires

nécessite une connaissance des cinétiques d’extraction liquide-liquide mises en jeu. Cet article un passage

The implementation of separation methods developed for the reprocessing of nuclear wastes requires a
knowledge of liquid/liquid extraction kinetics. A review of the conclusions and issues related to this topic

Résumé
en revue des conclusions et questions liées a ce sujet.
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Abstract Liquid-liquid extraction kinetics
is presented in the present paper.
Keywords Kinetics, extraction, liquid/liquid, nuclear, hydrometallurgy.

La question de savoir a quelle vitesse une espece
traverse une interface entre deux liquides non miscibles s’est
posée lors d’études en pharmacie et en hydrométallurgie.

Dans le premier cas, il s’agissait d’étudier la cinétique de
passage d’une molécule modéle ou d’un principe actif, tel
que le nicotinate de méthyle ou I'acide salicylique, a
I'interface entre une phase aqueuse et une phase organique
pure (hydrocarbure, ester) [1-2]. Ce genre de solvant était
pris comme modele pour mimer diverses membranes
lipidiques, comme celles présentes dans les tissus humains.
Ce type de systeme correspond au cas n° 1 illustré sur la
figure 1. En hydrométallurgie, on s’est beaucoup intéressé a
I’extraction (cas n° 2 de la figure 1) de cations métalliques
tels que le nickel, le zinc ou le cobalt, en vue de leur
séparation [3].
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Sur le plan fondamental, le but des études de cinétique
était d’estimer la part de la cinétique de passage de I'inter-
face proprement dite dans la cinétique du processus
global, qui comprend aussi une contribution provenant du
transport (de type diffusionnel) dans chacune des phases. En
pharmacie, cette information est utile en pharmacocinétique
pour la modélisation de I'administration de médicaments ;
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en hydrométallurgie, la connaissance des paramétres cinéti-
ques permet d’estimer le temps nécessaire pour atteindre
(ou s’approcher de) I’équilibre de partage d’un soluté entre
les phases dans un procédé industriel, ou de mieux modéli-
ser le fonctionnement d’un extracteur.

Actuellement, en France, c’est principalement dans le
domaine de la séparation des radionucléides* présents dans
les déchets nucléaires que I’étude de cinétiques d’extraction
liquide-liquide trouve son champ d’application, en particulier
dans le cadre des recherches de I'axe 1 de la loi de 1991*
[4-5] et du GdR PARIS (voir encadré p. 11). Les innovations
dans ce secteur conduisent, par exemple, a la mise au point
de nouveaux extractants et types d’extracteurs (tels que les
extracteurs centrifuges et colonnes a écoulement de type
Couette-Taylor). Parmi ces derniers, les extracteurs
centrifuges sont caractérisés par des temps de contact entre
phases particulierement courts, typiquement quelques
dizaines de secondes, qui donnent toute leur importance aux
facteurs cinétiques. Ces nouveaux dispositifs sont les
extracteurs de demain pour les procédés industriels comme
DIAMEX, SANEX... Notons en passant que dans une
perspective de moyen/long terme, la méthode pyrochimique
[6] (en milieu sel fondu) est a I’étude comme voie alternative
a I'extraction par solvant.

Dans cet article, nous nous proposons de faire un rapide
tour d’horizon des connaissances actuelles sur les
cinétiques d’extraction liquide-liquide. Mais avant cela,
commencgons par quelques considérations sur la structure
des interfaces liquides.

La structure des interfaces liquide-air et liquide-liquide
a été étudiée de deux fagons :
e Expérimentalement, a I'aide de deux techniques optiques
capables de sonder I'interface au niveau microscopique : la
« sum frequency generation » (SFG) et la « second harmonic
generation » (SHG) [7], dans lesquelles un signal de fré-
quence différente du signal (laser) incident est généré par un
effet non linéaire, créé uniquement par les espéces privées



de leur libre rotation sur elles-mémes au voisinage de l'inter-
face. Ce genre d’étude, en plein essor, a donné des informa-
tions remarquables, par exemple sur I'orientation de molécu-
les adsorbées a une interface eau-huile ou le taux de
dissociation d’un acide, le p-nitrophénol, a une interface
eau-air [7]. Dans ce dernier cas, il a été trouvé que la forme
neutre de I'acide est privilégiée a I'interface par rapport a
I’intérieur de la solution.

¢ Numériquement, par des méthodes de simulation sur ordi-
nateur [7]. Sans entrer dans le détail, un résultat important qui
semble émerger des travaux récents est que le type de struc-
ture trouvé semble tres sensible au modele choisi pour repré-
senter les especes chimiques. Ainsi, les résultats récents de
Jungwirth et Tobias [8] ont montré que la prise en compte de
la polarisabilité des anions remet en cause le vieux principe
selon lequel les ions sont absents de l'interface (principe
motivé par I'augmentation de la tension interfaciale provo-
quée par un ajout de sel, et justifié selon Onsager par un effet
électrostatique de charge image [7]). AI’'opposé, ils ont trouvé
que les anions Br™ et I, plus polarisables que F~ et CI, tendent
a venir peupler l'interface eau-air, tels des surfactifs, le cation
restant pour sa part éloigné de I'interface. La figure 2 illustre
cet effet, qui pourrait expliquer certains phénoménes obser-
vés en chimie de I'atmosphére. Cette étude suggére que les
méthodes numériques appliquées aux interfaces liquides
requierent des modeles trés complets et précis pour que leurs
résultats reproduisent raisonnablement la réalité.
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Les recherches expérimentales passent par I'emploi de
techniques opérant au niveau macroscopique (pas encore
de possibilité au niveau microscopique).

Les cellules de transfert qui ont été employées et décrites
dans la littérature sont essentiellement de deux types :
1. Celles dans lesquelles on a cherché a éliminer la contribu-
tion diffusionnelle au processus global par une agitation des
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phases, la plus connue étant la cellule de Lewis (1954),
décrite figure 3, historiquement la premiére cellule dédiée
a ce probleme. Le principe général d’étude de cinétiques
dans ce cas est décrit par la figure 4.

2. Celles dans lesquelles on cherche au contraire a controler
la contribution diffusionnelle en imposant une hydrodynami-
que bien définie, comme dans la cellule d’Albery [1] ou la cel-
lule a membrane tournante (RMC pour « rotating membrane
cell ») [9] que j'ai développée sur la base d’une autre cellule
comprenant un gel [10]. Un schéma de la RMC est donné
figure 5. Ici, une membrane est employée pour supporter
une des phases et créer une hydrodynamique de type disque
tournant dont les caractéristiques ont été établies par Levich
[9-10]. Le grand intérét de ce type de cellule est que I'on peut
déterminer la valeur théorique du taux d’extraction limite
pour une cinétique trés rapide (la limite diffusionnelle), a par-
tir d’'une mesure des parameétres de transport dans chaque
phase et du coefficient de partage du soluté.

Il a été établi et reconnu [3] que la cellule de Lewis (du
type 1) est impropre a I'’étude des cinétiques (sauf pour
des cinétiques trés lentes) car I'agitation insuffisante des
phases est incapable d’éliminer les couches de diffusion au
voisinage de linterface : une contribution diffusionnelle
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importante et d’ampleur inconnue ne peut étre évitée. Par
contre, des améliorations techniques importantes ont été
apportées plus tard par Nitsch [11] qui proposa la cellule
représentée dans la figure 6. Toutefois, méme si ces aména-
gements ont constitué un progrés appréciable et si elle
fut calibrée sur des systémes connus pour étre rapides,
cette cellule opére selon le principe empirique décrit
figure 4.

=

De leur c6té, les techniques du type 2 font intervenir une
membrane dont I'effet sur le processus d’extraction doit étre
le plus neutre possible. Pour la RMC, j'ai choisi une
membrane de type polyvinylidéne fluoré (PVDF) hydrophilisé,
possédant une porosité de 70 % et une taille moyenne de
pores de l'ordre de 0,5 um (voir figure 7). Le tableau de
compatibilité chimique fourni par le fabricant, Millipore,
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atteste d’'un large spectre d’emploi. D’autre part, la
membrane retenue présente un trés faible pouvoir
d’adsorption, ce que nous avons Vérifié expérimentalement.
Par contre, la nature du groupement hydrophile est encore
protégée par le brevet d’invention de la membrane. Le choix
de la membrane est bien sir un point crucial.

L’introduction de la méthode d’Albery [1] a constitué un
progrés décisif en permettant I’acquisition de données
cinétiques de qualité inégalée auparavant. Ainsi, la
découverte d’une plus grande structuration d’une interface
eau-hydrocarbure (C,\Hsp,0) pour n pair que pour n impair [2]
(voir figure 8) a également été observée 12 ans plus tard
dans une étude utilisant la SHG [12] !

Mise a part la cellule de Lewis qui doit étre résolument
écartée, on peut conclure que chaque technique a ses
sources potentielles d’artefacts qui font que, pour un
systeme donné, il est préférable d’employer plusieurs
techniques plutét qu’une seule si I’'on souhaite acquérir des
données cinétiques destinées a la modélisation d’un
procédé a I'échelle industrielle.
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Un examen des travaux publiés dans le domaine amene
a la conclusion que, du fait des difficultés inhérentes a ce
sujet de recherche, nombre de conclusions restent
incertaines. En ce qui concerne le cas de I'extraction d’un
soluté (cas n°2 de la figure 1), I'image simple souvent
répandue dans le domaine est la suivante : (i) la réaction de
complexation se produit strictement a l'interface entre les
phases, I'extractant n’étant présent que dans la phase
organique ; (i) le complexe extrait y est présent sous forme
d’entité moléculaire isolée ; (jii) les équations cinétiques
peuvent s’écrire comme pour une réaction homogéne en
solution, en faisant intervenir des ordres partiels de réaction
pour les réactifs, une fois qu'un mécanisme a été proposé.
Cette image simple semble devoir étre révisée pour les
raisons suivantes :

- S’il est vrai que les extractants industriels « modernes »
sont tres peu solubles dans les phases aqueuses, leur
solubilité n’est cependant pas nulle. Selon une hypothése
émise par Hanson en 1974, la conséquence en est que
I’extractant pourrait étre susceptible de réagir avec le soluté
en phase aqueuse, dans une zone de dimension de I'ordre
du micrométre pres de I'interface [7]. Méme si cette zone est
tres fine, ce mécanisme ne se raméne pas a celui d’une
réaction vraiment interfaciale. C’est par exemple
potentiellement le cas pour I'extractant TBP (phosphate de
tri-butyle) et le HDEHP (acide di-éthyl-hexyle phosphorique,
aussi dénoté D2EHPA), utilisés dans le retraitement
nucléaire. A I'appui de cette these, il a été observé que les
vitesses d’extraction peuvent étre corrélées avec les flux
d’extractant vers la phase aqueuse [13].

- Il a été démontré récemment par une équipe du CEA que
la structure de la phase organique est beaucoup plus
complexe qu’attendue, avec la présence de micelles
d’extractant contenant des composés de la phase aqueuse
(eau et solutés) et interagissant d’autant plus fortement que
la quantité de soluté extrait est élevée [14].

- La spécificité d’une réaction de complexation a une
interface n'a pas été prise en compte. Les équations
cinétiques ont été calquées sur le cas homogeéne, ce qui est
discutable sur le plan fondamental [9].

Nos recherches sur les cinétiques d’extraction du
cobalt (Il) et du zinc (ll) par le HDEHP, et de I'europium (lll)
par le diamide DMDBTDMA (diméthyl-dibutyl-tétradécyl-
malonamide) dans le cadre du GdR PARIS, m’ont amené
a la conclusion que, dans ces deux cas, le mécanisme
d’extraction ne suit pas I'image simple évoquée plus haut.
Une réaction en phase aqueuse, selon le mécanisme décrit
précédemment, peut partiellement expliquer certains
aspects inattendus des résultats que nous avons obtenus.
Toutefois, il m’apparait de plus en plus probable que le
phénomeéne de structuration de la phase organique pourrait
lui aussi avoir des effets originaux.

Plus spécifiquement, nous avons trouvé dans le cas de la
cinétique d’extraction de I’europium (lll) que le transfert est
rapide, apparemment limité par les processus de type

diffusionnel. Par la, nous aboutissons a une conclusion
similaire a celle d’'une équipe allemande, mais sommes en
désaccord avec celle d’'une équipe du CEA. Par contre, nous
trouvons un transfert plus rapide que prévu par un
mécanisme purement interfacial. La solubilité non nulle du
DMDBTDMA dans la phase aqueuse (supérieure a 0,1 mM)
peut justifier la contribution d’une réaction en phase
aqueuse. Néanmoins, il conviendra d’explorer a I'avenir un
effet possible de la nature et de la dynamique de la
micellisation de I'espece extraite, en particulier dans la zone
interfaciale du c6té organique.

Des travaux complémentaires seront nécessaires pour
mieux comprendre les mécanismes d’extraction et leurs
répercussions sur les vitesses de transfert. Ces informations
seront utiles pour la modélisation (« codes » de calcul) et la
définition des extracteurs qui seront utilisés pour la sépara-
tion des radionucléides des effluents nucléaires. Au-dela,
nous verrons peut-étre apparaitre a court/moyen terme de
nouveaux procédés de séparation utilisant des différences
de comportement cinétique entre éléments.
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