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wgtraction liquide-liquide : A
L f‘; rechnologie largement utilisée en hydrome‘raﬂurgic

extraction liquide-liquide (ELL) (ou « distribution liquide-
{{UPAC) est une méthode de séparation qui repose sur le

s és entre deux phases non ou peu miscibles, Largement utilisse
wles

produits organiques, ce n'est qu'aprés la Seconde Guerre mon.

jes concepts développés dans le Manhattan Project aux Etats-

nspour rindustrie nucléaire ont permis son application industrielle aux

ents métalliques. C'estaujourd’huiune technique employée a granda

sg en hydrométallurgle pour la concentration et la purification de

métaux (Cu, U, Ni, Co, métaux précieux, terres rares, Ga..)), le

ementdes combustibles nucléaires, le traitement d'effluents @n,Cr,

1) lerecyclage derésidus ou produits enfinde vie (Co, Ni, terres rares...).

gle s'applique aussi bien a la récupération et a la concentration d'éle-

—nts & létat dilué qu'a la purification pour obtenir des produits de tres

haute pureté (99,9999 %). Pour les terres rares (TR), c'est la seule tech-

sque industrielie de séparation qui permet de traiter les 120 000 t/an de
s production mondiale.
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Des minerais de terres rares variés

Ar'état naturel, on trouve les TR (groupe des lanthanides du %L a au
L, plus %% et ?'Sc) dans de nombreux minéraux. Enrichis par les tech-
nques de minéralurgie, ils constituent alors les minerais dont les princi-
oaux sont des phosphates (monazite, xénotime) et des fluocarbonates
nastnzésite). On les trouve également dans certaines argiles ioniques en
Chine. Leur répartition est trés variable selon les minerais (voir tableau en
anaxe’).

On distingue deux voies principales d'attaque des minerais : soit par
lacide sulfurique @ haute température (« empatage ») suivi d’'une disso-
uton dans |'eau des sulfates obtenus ; soit par la soude, et I'hydroxyde
c2TRobtenu est dissous par un acide HCl ou HNO,. On obtient des solu-
tonsaqueuses de sels de TR mélangées sur lesquelles on réalise les sépa-

1tons. Les premiéres étapes consistent & éliminer les impuretés (dont la
fadiozctivité naturelle - thorium et uranium — toujours plus ou Moins asso-
o8 aux TR dans les minerais). Dans les argiles ioniques, les TR sont
ficupérées par simple échange d'ions par une solution de sulfate

dammonium, puis une précipitation par du carbonate fournit directement
unconcentré de TR.

Adaptation des techniques de séparation
dudeéveloppemnent des applications

La structure électronique des lanthanides (41*'# 54 6s?) leur confé-
it des propriétes chimiques trés voisines, leur séparation est difficile.
o s solutions d'attaque des minerais, les TR se trouvent au degré

owamq""‘ On peut oxyder Ce au degré IV ou réduire Eu au degré Il,
Aﬁm dpéﬂbetés trés différentes pouvant faciliter les séparations.
S préciy n: de I'ndustrie des TR (début du XX® siécle), les techniques
dainsi {r, On et de cristallisation fractionnée ont été mises en ceuvre.
o miSChméta“é la monazite pour produire un chiorure TRCI3 transforme
i Spouria métallurgie et les pierres  briquet et un Th-nitrate
d melangil? maﬁch"ns d'éclairage au gaz. Puis on a séparé le cérium
d My e TR" chioryre par précipitation oxydante (chlore + soude)
e V4@ de CelV et purifié La par cristallisation de sels doubles
s en A partir des années 60, le marché est demandeur de
PN gy s‘mplus pures, pour les applications verre et céramiques (Ce,
* Nautg niveout pour les luminophores de la télévision couleur (Y, Eu).
“Parationg s de pureté étant requis (39,99 %), on développe les
Shmeny o 5, 1e5iNeS échangeuses d'ions. Eu>* réduit par Zn peut
i3 for. Sf?pare par précipitation sélective du sulfate Eu"S0q. A
ae%“um[quu .".a fallu produire de grandes quantites de fagon continue
Song (g €6hange d'ions sur résines a rapidement montré ses limi-

Ty o Sulfate),

2 enph‘:;s diluees, sélectivité obtenue par utilisation de com-

° "MRosg ©3queuse arecycler...). L'extraction liquide-liquide s est

| e""‘Ust(:ia:;s la période 1965-70, et c'est aujourd’hui la seule
e

® permettant d'obtenir toutes les TR avec une haute

Un point sur

I'res rares
e-liquide

pureté (39,999
pebiey %) pour les applications en magnétisme, électronique,

L'extraction liquide-liquide

On caractérise ls Partage d'un cation M entre une phase aqueuse et

:;r:eph?:; ;aan‘;que (ou solvant) non miscibles par son coefficient de par-
8 € ses concentrations dans chacune des ses
Py= IM]ocgﬂMlnq- iy

On aura intérét & avoir un P important pour i
cation en phase organique et un P faible pour lmsext‘::;e eexr:r:t::sl:
aqueusg. La mise en ceuvre de réactions chimiques en solution permet
de modifier P en fonction de la nature des solvants.

Lorsqtfe deux cations M, et M, sont en présence, on définit un facteur
de séparauoln, F2/1 = Ppa/Pyyy. qui exprime la sélectivité du solvant pour
les deux cations. Plus F est grand, plus la séparation sera aisée. Pour les

TR, c’est un paramétre essentiel, qui dépend principalement de la nature
du solvant,

Le solvant, caeur du procédé d'extraction

Onappellesolvantla phase organique constituée principalement d'un
agent d'extraction (produit actif du systéme) et d'un diluant (en général
un hydrocarbure du type kéroséne, aliphatique ou aromatique) facilitant
la mise en ceuvre hydrodynamique. Le solvant a ainsi le plus souvent une
densité inférieure a1 et 'extractant présente une trés faible solubilité dans
I'eau. Différents agents d'extraction sont utilisés pour la séparation des
TR : acides échangeurs cationiques, basiques échangeurs d’anions ou de
paires d'ions, neutres ou solvatants (voir tableau /).

Les réactions d’extraction : une chimie de complexes
* Cas des cationiques (forts, faibles) : ils extraient a partir de solu-
tions de chlorures, nitrates, sulfates :

TR +3 (HL)org ++ (TALglorg + 3 H*

L'acidité de la phase aqueuse regle les coefficients de partage : Pty
= km.[HLlaf[H’]sA La constante d'extraction kyp est d'autant plus grande
que l'acidité de 'extractant est forte. On a ainsi : alkylphosphorique > alk-
ylphosphonique > alkylphosphinique. lls extraient en milieu acide et les
cations TR®* sont désextractibles par des solutions acides. En revanche,
les acides carboxyliques, plus faibles, extraient les TR®* en milieu prati-
quement neutre (pH 3-5).

» Cas des anioniques : les amines primaires extraient les sulfates de
TR3* ; les sels d’'ammonium quaternaire les thiocyanates et les nitrates
de TR3*, par exemple :

TR3* + 3 NO3 + (RgN*NOZ)org « (RN, TRINO3)s )org

La concentration en anion est le parametre d'action sur les coeffi-
cients de partage : P = ki NO21*[RN*NOg. La désextraction est
effectuée par l'eau. — '

« Cas des neutres - le TBP extrait les TR® en milieu nitrate (pas d'ex-
traction en milieu chlorure ou sulfate) :
TR + 3 NOy™ + 3 (TBP)org — ((TBP)3 TR(NO3)3lorg )

La concentration en nitrate détermine les coefficients de p:.anage 3

3 (TBPP. O t les augmenter par ajout d'agents
Prn= krrINOZ T (TBP. Un peu :

I:Iargants hon extraits (nitrate de sodium ou ammonium). La '°’C§
‘ i ici P=0
d'extraction augmente avec ia basicité du groupement (T8I
< DBBP). g implifiées ; la chimie de

En fait, les formulations cl-dessus spnt simplifiees | el

it i ir en phase organique des espéces complexes,

I'extraction fait intervenir en p des molécules de sol-
i¢es (diméres) et solvatées par

lus Ou Moins assoc = tater la formation
e d'eau. Selon les conditions, on POUL!CORSIBNAY. 9
vant etiou d'eau. ixtions (formation d'une 3° phase)
d'agrégats, gels ou

précipités, ou de démi A sy
qui peuvent induire des limitations dans la mise en ceuvre. Le
avoir une influence im

portante sur ces réactions.
i tielle des agents d’extraction
sélectivité, une caractéristique essen .
= Onla vlsu:l?se sur une échelle qul donne Iels :oe,f::;g::(;,na:é?:nm "9;
des différentes TRdanslecasol Pyttrum = 1 (voir figui
le facteur de séparation Fon = Prre/P1R1:

.
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Figure 1 - Sélectvité des agents d'extraction (Pyyum = 1).

Les extractants cationiques alkylphosphorés ont la plus grande sélec-

tivité ; I'echelle s'étend sur plus de 10° unités avec un F moyen égal a3
pour le HEHEHP, Y se place entre Ho et Er, conformément a son rayon
ionique. Les acides carboxyliques trés peu sélectifs placent Y au niveau

00lusion
non extroit alimantation oxtrait d,,m”:‘."
TR, pure (TR+T1) | T
——

Figure 2 - Schéma de principe d'une batterie {6

aparation
des TRIégéres. Le TBP est relativernent sélectif pour les TR cér
pratiquement aucune sélectivité n'est observée des TR moyennes g,
yttriques lourdes. La sélectivité du TBP augmente avec la mm,,am;
des TR en phase aqueuse. L'aliquat-SCN est moyennement sélectif g v
se situe au niveau des TR légéres , I'aliquat-NO, présente une Sélectivity
également moyenne mais inversée (les TR legéres sont les plus extray
et Y est situé au niveau des TR lourdes

ques, majy

©s)

Mise en ceuvre dans des batteries
de mélangeurs-décanteurs

Il s'agit de séparer deux TR, ou groupes de TR, avec des objectifs da
pureté. Compte tenu des sélectivités relativement faibles (1 < F « 5), on
doit opérer un grand nombre d'équilibres successifs de mélange des deuy
phases, sulvis de séparation (ou décantation) de I'"émulsion formes
(I'ensemble mélange/décantation constitue un étage). La mise en ceuyrg
la plus adaptée consiste & opérer en continu & contre-courant des deyy
phases dans des batteries de mélangeurs-décanteurs (MD). Le nombre
d'élages nécessaires & la séparation est déterminé par des calculs du type
McCabe et Thiele, analogues a ceux utilisés pour la distillation. ey
dimensionnement résulte d'études de cinétique d'extraction (en géneral
peu limitante pour les TR) et de décantation des émulsions. Ces batteries
comprennent des sections extraction, lavage sélectif, de part et d'autre
de leur alimentation, et désextraction (figure 2).

Selon les objectifs dela séparation, les batteries comportent plusieurs
dizaines d’étages (de 30 a parfois plus de 100). Une batterie effectue une
seule coupure ; a partir d'un mélange de TR, il faut donc un enchainement
de batteries dont le nombre dépend des TR que I'on souhaite produre.
Ces batteries utilisent ou non différents types de solvants. Par exemple,
dans son usine de La Rochelle, référence mondiale pour les séparations,
Solvay dispose de 18 batteries et plus de 1 100 MD pour purifier toutes
les TR (voir figure en annexe).

L’économie des procédés repose sur I'optimisation entre les colts
opératoires (réactifs chimiques et énergie nécessaires pour extraire et
désextraire, pertes en solvant, traitement des effluents) et I'investissement
(taille de batterie, matériaux, annexes). La nature du solvant est détermi-
nante : sélectivité pour le nombre d'étages, fonction chimique (cationique,
solvatant, anionique) pour les réactifs a mettre en ceuvre. De nombreux
procédés industriels ont été développés avec des enchainements de
batteries et des solvants différents. On distingue deux grands types
ceux opérant en milieu chlorure (plus chers en colits opératoires), et ceux
opérant en milieu nitrate (plus chers en investissement).

* Tableau et figure en annexe téléchargeable librement sur lactualite-
chimigue org, page li¢e a cet article

Pour en savoir plus

« Sur l'extraction liquide-liquide en général

- Marcus Y, Kertes AS., lon Exchange and Solvent Extraction of Metal
Complexes, Wiley, 1969.

- Cote G., Extraction liquide-liquide (physico-chimie), Traité Génie des
Procédés, Techniques de I'Ingénieur, 1998, J 2 760-763,

- Leybros J., Extraction liquide-liquide (technologie), Traité Génie des
Procédés, Techniques de I'ingénieur, 2004, J 2 764-766

- Solvent extraction - Principles and practice, 2° ed., J. Rydberg, M. Cox,
C. Musikas, G.R. Choppin (eds), Marcel Dekker, 2004,

= Surl'extraction des terres rares

- Xie F., Zhang TA.. Dreisinger D., Doyle F , A critical review on solvent
extraction of rare earths from aqueous solutions, Minerals Engineenng.
2014, 56, p 10-28.

(alain.leveque75@sfr r).

Cette fiche a été préparée par Alain Lévéque, ancien directeur des recherches Terres Rares chez Rhodia

Les fiches « Un point sur » sont coordonnées par un comité éditorial mené par Jean-Pierre Foulon et Michel Quarton
(contact : bleneau@lactualitechimique.org). Elles sont téléchargeables librement sur le site de la revue.

uj'acmolivé chimique - avril 2014-n° 384 J



