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L'unit6 du monde en train de se réal iser  sous 

nos yeux s'accomplira par la force hésitante 

qu'est la recherche e.$.,&@$..,&a. #@ncinéo, 
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P. TEILHARD DE CHARDIN 



Ce présent t r a v a i l  a été e f f e c t d  a u  Laboratoire de Chimie Minérale 

Appliquée de la Paculté d e s  Sciences de L i l l e  sous la d i r e c t i o n  de  

Monsieur le Professeur a. TRIDOT. 
. . 

Nous sommes infiniment reconnaissant B notre  Maf tre de nous a v o i r  ac- 

c u e i l l i  dans son l abora to i re  et de  nous avo i r  a i d e  par ses conse i l s  et ses en- 

couragements. Sa pa t i en te  et bienvei l lante  d i r e c t i o n  nous ont permis de  surmon- 
)iI " ter les d i f f i c u l t e s  rencontrdes au cours de nos recherches. Nous l u i  exprimons 
. - 

~. 
not re  i-nse g r a t i t q d e  et l ' assurons  de nos sentiments respectueux et d6vou6s. . 

Monsieur le Professeur M. UIO&UIN nous a f a i t  l'honneur d 'acceptdi  de  

f a i r e  p a r t i e  de  no t re  jury. Nous l u i  présentons t o u t e  no t re  respectueuse g r a t i -  
--S. 

tude pour l ' i n t é r e t  q u ' i l  a por té  no t re  t r a v a i l .  , '  . , . $3 
Nous tenons B exprimer A Madame DRAN, Professeur B l a  Pacul té  des  

Sciences de Lille, no t re  profonde reconnaissance pour avo i r  accepté de faire - - 
p a r t i e  de no t re  jury. 

- *k , i  
Nous adressons nos respectueux remerciements Monsieur J. EfURE, &eP' 

du Département de Chimie au Commissariat B 1'Energie Atomique pour nous avo i r  

sans cesse a idé  par ses précieux conse i l s  et  pour avoir  bien voulu se jo indre  

aux membres de  notre  jury. 

Nous remercions Messieurs O. WORMER et J. AROD, Ingénieurs au 

Commissariat à l lEnergie  Atomique, avec qui  nous avons pu t r a v a i l l e r  d'une fa -  

çon fréquente et  prolongée. 
! 8 '  r -  : ' .Gn 4 

) .  NOÜS +remercions le C O U ~ X ~ ~ ~ ~ R I A ~  A L ~ E I I E R G I E ~ A T ~ L ~ ~ Q V ~ ,  et plus' 
. ,  ! lièrement Monsieur le Directeur de  llI.N.S.T.N., de nous avoiF a t t r i b u é  une allo-,  

a 

ca t ion  de boursier-thèse au cours de ces t r o i s  années. - 
' * y:I*q ". , 1 1 1  

. • .i 
'> 

.. - 
. - . - 



Messieurs MINISCKWX et SZYRdANSKI de l a  Soci6té Chimique Gerland o n t 5  * .: 
.*.a - ' i  

bien voulu nous procurer un ac ide  dodécylbenzénesulfonique très pur. Nous les - ', " - 
assurons de notre sincère reconnaissance. a.'- : 

L- .% ; 
. , l f .  . . - . . 

* ; d-. -3 * . 
. . .- ., 

.). - i 

Nous adrsgsons Monsisur- 3, HENNION, Ass i s tan t  B l a  Faculté des  

Sciences de  Lille, nos v i f s  remerciements pour nous avo i r  a i d e  dans l a  r éa l i sa -  

t i o n  de ce travail,..,S- . . . .  . . .- . ... , . , . <.- . . . , ;  
. . . .  . . - '  . .  . . . .  . . .  .. ' . -  -, . L. 

. - , * + .  - 'R 
I ... I . . . .  S . .  .... ';,_ ;;. . .  - " . ., : ; O -  .. .J 2f. ;.. 

Ildademoiselle OLIVIER a e f fec tue  l ' impression de ce dumire avec une . 3 Ph 
a jB +A>< 12 p , -- 

réelle di l igence  et beaucoup de  minutie. Nous tenons ii l a  mmerçierf -..; &.t. Y~$?'),' 1. 
" .. * 

*.,-,a - , !. 4. t 4 -  .- . - -  . 
Tous nos camarades et  le personnel du U b o r a t o i r e  trouveront ic i  men- ' ::,-.$ 



L'accroissement des  appl ica t ions  de l ' énergie  atomique e n t m f n e  une 

1 . augmentation des  déchets r a d i o a c t i f s  l iquides  dont l 'accumulation devient d é j à  
' 

inquiétante.  La g rav i t é  du danger représenté p a r  ces produi ts  est incontes table ,  
-, ' 

I I .  _ . ' et a i n s i  l a  l e g i s l a t i o n  l i m i t e  leur rejet dans le so l ,  l a  mer et les r i v i è r e s ,  - ; j ,-, ?L E 
D e  nombreux e f f l u e n t s  r ad ioac t i f s ,  provenant de labora toi res  de  recher- 

'usines d 'éléments marqués, de  p i l e s  et de  d ive rs  établissements comme en 

les hôpitaux, sont actuellement emmagasinés dans des rése rvo i r s  sou- 

maximum d e  sécur i t é .  La durée d e  v i e  de c e r t a i n s  radioéléments 

é t a n t  très longue, l e u r s  stockages ne peuvent ntre envisagés qu'a titre provi- 

le t ra i tement  de ces e f f l u e n t s  devient  de p las  en  p lus  impératif.  

Le but d 'un trai tement est d 'amener l a  so lu t  ion h un taux de radio- 
.-'..# ,& . 

a c t  i v i t 6  t e l  que son rejet dans les r i v i r r e s ,  avec ou sans  d i l u t i o n ,  ne présente 
- 5 , - <  ,,-: - - ''-,,.;,,?J j ;kyg8a. aucun danger. Actuellement, les proced6s les p lus  u t i l i s 6 s  sont : l a  pr4cipi ta-  

t i o n ,  l'échange d ' ions  s u r  rés ine ,  l a  d ia lyse ,  r ' é l e c t r o d i a l y s e  et  sur tout  

1 'évaporation. 

Depuis quelques années, 1 'Stude d 'me nouvelle méthode, 1 'ext rac t ion - 
concentrat ion à 1 'aide d 'agents moussants, est 1' obje t  de  p lus ieurs  publicat ions 

dans d ivers  l abara to i res  ( 1 B 15). 

Cette technique cons i s t e  B f i x e r  les ca t ions  d t a l l i q u e s  B extrcsire 

'-''iL';: 5 sur un agent moussant anionique. L ' in jec t ion d 'un  gaz developpe une mousse dont kt?' \da<, ,>.. 
; &' L- .., 
, l a  charge en  c a t i o n  est supérieure i c e l l e  de l a  so lu t ion ,  et  qu i  est ensu i t e  

7 , - - -  '+a 5 ;yJ..:;? - , 

. - , - ,+' -- F , ,  remise sous forme l iqu ide  pa r  cent r i fugat ion.  La concentrat ion e n  élément métal- 
. I c b L : "  

l ique  de l a  

de  départ  : 

s o l u t  ion a i n s i  obtenue 

il y a enrichissement. 

est donc supérieure celle de  l a  s o l u t  ion 



Le but de  ce présent m é m o i r e  est d ' é tud ie r  les p o s s i b i l i t é s  d'extrac-4 

t i o n  de d ive rs  agents moussants et d ' i n t e r p d t e r  l ' i n f luence  de  d i f f é r e n t s  para- 

mètres chimiques- intervenant dans l a  f i x a t i o n  du c a t i o n  métal l ique su r  le compos4 

anionique. 

Ce t r a v a i l  se l i m i t e  B 116tude de l ' ex t rac t ion  du strontium 85 + 89 

à l ' a i d e  des  3 agents moussants anioniques suivants  : 

kr7 ,:L - - ûodécylsulfate de  sodium (ûSNa) 
>'La 
r- 
8 8  y - - Acide dodécylbenzènesulf onique (DBS) 

. . C , + 
,.-- t - 1 Sel  tétrasodique de  l ' ac ide  dodécylbenzènedidthy-&$!netrian&net8tra- 

/ '  . 7 
acétique (DBMTA). . ,  . ,  I 

Les so lu t ions  de strontium et d 'agent tensio-act if  sont in t rodu i tes  

dans une colonne d ' équ i l ib re  : La des t ruc t ion  et le recyclage de l a  mousse con- 

duisentBunétatd'équilibrequipemetd'estimerlespossibilitésdel'agent 

moussant. 

L ' e f f i cac i t é  de cette méthode d 'ext rac t ion - concentrat ion repose s u r  
P.. * 

T, :; 3 types de paramètres : - 
I .  : q; - paramètres géométriques. Ex. . forme d e  l a  colonne, dimensions de - 

l a  colonne.. . . . '  

- paramètres physiques. Ex. : tension s u p e r f i c i e l l e ,  v iscos i t6 .  ... 
- paramatres chimiques. Ex. : concentrat ion en  c a t i o n  métallique, pH 

de l a  solut ion,  concentrat ion en  ions é t rangers  ..... 
Dans ce d m o i r e ,  l ' i n f luence  des 2 premiers types d e  paramètres n 'es t  

pas é tudige ,  chaque agent t ens io -ac t i f  est seulement testé e n  fonction d e s  pam- 

mètres chimiques suivants  : 

- concentrat ion e n  agent tens io-act i f ,  

- concentrat ion en strontium. 

- pH de la solut ion.  

- concentrat ion ssi sodium. 

- concentrat ion en  calcium- 



Les résultats de ces travawr sont rassemblés dans les chagitres ci- 

dessous : 

1 - Principe de l'extraction-conkentration B l'aide d'agents moussants. 

II - Techniques expérimentales et analyse. 
TI1 - Etude de l'extraction-concentration l'aide d'un agent moussant 

w n  complexant : 

- Dodécylsulfate de sodium. 
- Ac ide y lüenz$nesulf aique. 

IV - Etude de t'extraction-concentration B l'aide d'un agent moussant 

complexant : 

- Sel t6trasodfque de l'acide dod6cylbem8n6- 
d iéthylknetriaminetétraac6tique. 





C H A P I T R E  1  

P R I N C I P E  D E  L ' E X T R A C T I O N - C O N C E N T R A T I O N  

A L ' A I D E  D ' A G E N T S  M O U S S A N T S  





La p o s s i b i l i t e  d ' e x t r a i r e  d e s  composés B carac tè re  tens io-act i f  de .. 

diverses  so lu t ions  pa r  formation de mousse n 'es t  pas une découverte récente. En 

biochimie, une importante l i t t é r a t u r e  mentionne l'emploi de  ce procédé dans l a  

séparat ion,  l a  concentrat ion et l a  p u r i f i c a t i o n  d'un grand nombre de  protéines,  

d 'enzymes et  d 'acides gras. En chimie i n d u s t r i e l l e ,  p lus ieurs  auteurs  ont u t  ili- 

sé cette méthode pour él iminer c e r t a i n s  détergents. 

L 'applicat ion d e  ce procédé de sépara t ion B l 'extract ion-concentrat ion 

de  composés non tens io-act i fs ,  et p lus  particulièrement B celle des  ca t ions  e t  

des  anions, est l ' ob je t  de nombreuses recherches depuis quelques années. La 

f i x a t i o n  d 'un c a t i o n  ou d'un anion s u r  une moléicule tensio-act ive permet l 'ex- 

t r a c t i o n  de  cet ion  par  formation de  mousse. 

L 'ext rac t  ion-concent r a t  ion  B 1 'aide d 'agents moussants ne d o i t  pas 

être confondue avec l a  f l o t t a t i o n .  Son but est d ' e x t r a i r e  des  composés dissous 7;  

: -;4 : I 
t and i s  que l a  f l o t t a t i o n  est une méthode de separat ion hydraulique de corps so- 

.'# 
l ides .  D'autre p a r t ,  cette technique repose s u r  un phénomène purement chimique 

(réaction ionique ou cornplexante) a l o r s  que le second procédé f a i t  appel  9: des 

propr ié tés  uniquement physiques (densi té ,  moui l labi l i td) .  Enfin,  les 2 méthodes 

ne demandent pas l 'emploi des mêmes agents tens io-act i fs .  S i  pour l 'une ,  le pou- : 

v o i r  moussant du produit u t i l i s é  d o i t  n t r e  important a f i n  d 'ob ten i r  une mousse u. 

s t a b l e ,  par  contre  pour l ' a u t r e ,  il est nécessaire q u ' i l  s o i t  f a i b l e  et entraene 

seulement l a  formation d'une légbre écume. 

L ' i n t é r ê t  de l 'extract ion-concentrat ion k l ' a i d e  d'agen' s tens io-act i fs  . 
moussants par  rapport d ' a u t r e s  méthodes de séparat ion est son excel lente  appli- 

ca t ion  au c a s  de so lu t ions  fortement d i luées ,  Ce procédé peut être u t i l i s é  dans 

des  condit ions pour lesquel les  d ' au t re3  méthodes présentent tres souvent des  li- 

mites du point  de vue technique ou économique. 
' -3 

:' 8: 

- ., 



Le succès de c e  procédé d 'extract ion-concentrat ion repose pr inc ipale-  

ment s u r  le choix de  l 'agent  moussant. Celui-ci se compose d'une chaîne organi- 

que hydrophobe q u i ,  par ses p ropr ié t é s  tens io-ac t ives ,  d o i t  permettre l a  format ion 

d'une mousse suffisamment s t a b l e ,  et d'un ou p lus ieu r s  groupements fonct ionnels  

hydrophiles piai, par'leum. pouvoirs iaaiqtpss ou cmplexan t s ,  doivent Btre capables  

d e  r e t e n i r  fortement l ' ion  B e x t r a i r e .  

Les 2 premiers paragraphes ci-dessous sont  l ' o b j e t  de cons idéra t ions  

théoriques s u r  l a  tens ion - s u p e r f i c i e l l e  e t  les é q u i l i b r e s  chimiques dans le c a s  

d 'agents  moussants. Un troisibme paragraphe est consacré B la  détermination du 

f a c t e u r  de d i s t r i b u t i o n .  

TENSION SUPERFICIE-. 

La su r face  externe d'un l iqu ide  en contac t  avec une phase gazeuse, s a  

propre vapeur ou l'air's un comportement semblable à c e l u i  d'une membrane é las -  

t i q u e  tendue. 

Les molécules d 'un l iquide  sont soumises aux a t t r a c t i o n s  de c e l l e s  q u i  

les entourent.  I l  s ' e n s u i t  que l e s  molécules s i t u é e s  5 l a  surface  de c e  l iqu ide  

son t  a t t i r é e s  de façon très préponderante v e r s  l a  masse de so lu t ion  sous-jacente. 

b u r  nombre devient  donc minimum B l a  su r face ,  et  celle-ci peut être compade B 

une membrane é l a s t i q u e  tendant à se rétrécir. . .  , 

La.tension s u p e r f i c i e l l e  8 d'un l iqu ide  est l a  fo rce ,  mesurée en dynes, 

q u ' i l  f audra i t  appl iquer  e n  bordure de  s a  surface  sur un centimètre de longueur 

pour é q u i l i b r e r  s a  tendance a l a  contract ion.  

La d i s s o l u t i o n  d 'un corps Btranger e n t r a î n e  une modification d e s  fo rces  

s u p e r f i c i e l l e s  du l iquide.  

L 'addi t ion  d lé lec t . ro ly tes  minéraux augmente généralement la  t ens ion  su- 
. . .  

p e r f i c i e l l e  de l ' eau .  C e t  accroissement est proport ionnel  A l a  concentrat ion.  



Au c o n t r a i r e ,  l ' a d d i t i o n  de composés organiques, é l e c t r o l y t e s  ou non, 

abaissent  l a  tens ion s u p e r f i c i e l l e  de l 'eau.  C e t t e  diminution est propor t ionnel le  

à l a  concentrat ion  e t  augmente avec 1 'allongement de l a  chaPne hydrocarbonée. 

Les composés organiques part icul ièrement e f f i c a c e s  sont rassemblés sous l ' appel -  

l a t i o n  d 'agents  t ens io -ac t i f s .  Les p lus  anciennement connus sont naturellement 

les savons ( s e l s  a l c a l i n s ,  sur tout  sodiques, d ' ac ides  carboxylés à l'ongue chaPne). 

La d i s so lu t ion  d 'un agent tens io-ac t i f  dans l ' e a u  en t ra îne  une impor- 

t a n t e  diminut ion de l a  t ens ion  s u p e r f i c i e l l e  lorsque l a  concentrat  ion  demeure 

i n f é r i e u r e  à l a  C. C. M. (concent r a t  ion c r i t i q u e  mice l l a i r e ) .  En e f f e t ,  au-delà de 

c e t t e  concentrat ion,  les molécules d'agent tens io-ac t i f  s'agglomèrent sous 

forme de micelles. Celles-ci, par  s u i t e  de l ' importance de l e u r  poids, r a l e n t i s -  

sent  tr&s nettement l 'abaissement de l a  tens ion s u p e r f i c i e l l e .  

La valeur  de l a  C.C.M. d 'un agent tens io-ac t i f  peut auss i  s ' o b t e n i r  

pa r  c ~ n d u c t i m é t r i e .  La v a r i a t i o n  de l a  conductance de l ' e a u  en fonct ion  de l a  

concentrat ion en agent t ens io -ac t i f  ddcroî t  très nettement B l ' a p p a r i t i m  des  

micel les .  En e f f e t ,  une f r a c t i o n  des  ions a jou tés  à l a  s o l u t i o n  disparaTt sous 

forme d'agglomérats, e t  a i n s i  l ' a d d i t i o n  d'une m ê m e  quan t i t é  de  tens io-ac t i f  en- 

t r a f n e  seulement une t r è s  f a i b l e  augmentation de l a  conductance. 

Les mol6cules tens io-ac t ives  comprennent 2 p a r t i e s  : 

- Une chafne hydrocarbonke peu pola i re .  Etant hydrophobe, elle con t r i -  

bue à l ' i n s o l u b i l i t é  de l a  molécule dans l 'eau.  Un allongement de l a  chafne a 

pour e f f e t  d'augmenter cette i n s o l u b i l i t é .  

- Un groupement fortement po la i re  l o c a l i s é  à une extrémité de l a  

charne (Ex : - COOH, - S03H, - OH'. Etant hydrophile, il accroPt l a  s o l u b i l i t é  

de l a  molécule dans l 'eau.  

Les molécules tens io-ac t ives  é t a n t  peu a t t i r é e s  par  c e l l e s  du solvant ,  

l e u r  s o l u b i l i t é  e s t  f a i b l e .  E l l e s  ont  tendance à s'accumuler dans l a  p e l l i c u l e  

s u p e r f i c i e l l e  du l iqu ide  e n  concentrat ion supér ieure  à celle du bain. P lus  

l ' agent  tens io-ac t i f  e s t  capable d ' aba i s se r  l a  t ens ion  s u p e r f i c i e l l e  de l a  S O ~ U -  

t ion,  et p lus  cette couche s u p e r f i c i e l l e  e s t  r i c h e  en molécules tensio-act ives.  



Ce phénomène por te  l e  nom d'adsorption.  La r e l a t i o n  de GIBBS permet d e  connaftre 

l a  quan t i t é  de s o l u t é  adsorb6 : 

r : excès en su r face  

a .: a c t i v i t e  du s o l u t é  dans le  bain 

T : température absolue 

R : constante des  gaz p a r f a i t s  

8 : tens ion s u p e r f i c i e l l e .  

Dans c e t t e  p e l l i c u l e  s u p e r f i c i e l l e ,  l e s  molécules tens io-ac t ives  sont  

or ientées .  Les groupements po la i re s  sont  d i r i g é s  vers  l a  s o l u t i o n  en ra ison de 

l e u r  a t t i r a n c e  pour l ' eau ,  et  les chaenes hydmcarbon6es ve r s  l ' e x t é r i e u r .  

L ' ag i t a t ion  de l ' e a u  au contac t  d'une phase gazeuse provwue Ph fornia- 

t i o n  de petites bul les .  Aucune mousse n 'apparart  par  s u i t e  de l a  t r o p  f o r t e  ten- 

s ion  s u p e r f i c i e l l e  du l iquide.  Celle-ci peut être nettement abaissée  par  add i t ion  

d 'un agent t ens io -ac t i f .  11 devient a l o r s  a i s é  de  f a i r e  mousser l a  solut ion.  Ce 

composé a jouté  A l ' e a u  por te  le nom d 'agent moussant. 

L ' in jec t ion  d'un gaz dans une so lu t ion  d'agent moussant permet de re- 

c u e i l l i r  successivement les minces couches s u p e r f i c i e l l e s  du l iqu ide  sous forme 

de mousse. S i  c e t  agent moussant e s t  capable de f i x e r  l ' i o n  r a d i o a c t i f ,  ce lu i -c i  

se ra  e x t r a i t  da l a  so lu t ion  pour B t r e  concentré dans l a  mousse. 

EQUILIBW CHIMIQUES. 

I l  e x i s t e  3 types d'agents moussants : 

- Agents non ioniques 

- Agents anioniques 

- Agents cat ioniques.  



L'extraction-concentration de ca t ions  métal l iques nécess i te  générale- 

ment l 'emploi  d 'agents anioniques. S i  tou te fo i s ,  le  c a t i o n  se trouve in tégré  

dans un composé anionique, il est préférable  d ' u t i l i s e r  un agent cat ioniqua.  

La f i x a t i o n  d 'un c a t i o n  8' s u r  une molécule tensio-act ive anionique, 

employée sous l a  forme sodique par exemple, s o i t  TANa, peut B t r e  le  r é s u l t a t  

d 'un échange ionique ou d 'une complexation : 

Echange ionique 

Complexa t ion 

S i  l a  formation d e  ce sel ou de ce complexe n'augmente pas t r o p  l a  ten- 

s ion s u p e r f i c i e l l e  de l a  solut ion,  l 'agent  tens io-act i f  ent rarnera  le  ca t ion  d- 

t a l l i q u e  M"* a l a  surface  du l iquide .  L ' in jec t ion d'un gaz dans l a  so lu t ion  per- 

met a l o r s  1 ' ex t rac t  ion-concentration de  cet ion. 

Dans le c a s  d'un échange ionique, l a  f i x a t i o n  d'un ca t ion  métallique 

s u r  un agent moussant ent rarne  les équ i l ib res  suivants  : 

+ ~ a +  - TANa 
7 

+ P' q TA nM 

La technique de l 'extract ion-concentrat ion B l ' a i d e  d 'agents moussants 

é t a n t  su r tou t  employée pour les so lu t ions  extremement d i l u é e s ,  les a c t i v i t é s  d e s  

composés v e n t  être confondues avec l eurs  concentrat ions.  

Les équ i l ib res  (4) et ( 5 )  se produisent à l a  f o i s  au s e i n  S e t  ZI l a  

surface s de l a  solut ion.  Les constantes  d ' équ i l ib re  s ' éc r iven t  : 



La relation (6) peut s 'écr ire  sous une autre forme : 

Cette expression d e  (TA-) est  re2ortée dans l a  re lat ion ( 7 )  : 
S 

Les relat ions  (8) et (9) permettent d'obtenir une équation semblable 

pour la  couche superf ic i e l l e  : 

 TAN^)^ <dl*)s ( ~ ~ 1 ~  
(TA Dl) = 

n s ( ~ a + ) i  (5); 



Le rapport de l'équation (13) h l'équation (12) conduit h l'expression 

suivante : 

+ 
Les concentrations en ions #+ et Na sont approximativement les m&- 

mes au sein et à la surface de la solution : 

La relation (14) s'écrit donc : 

Lorsque les constantes d'équilibre des ions #+ et ~ a +  au sein et 

la surface de &a solution sont différentes, il est permis de supposer que leurs 

rapports sont 6 g a w  : 

La relation (15) devient donc : 



Les concentrations en TANa e t  TA-M à l a  surface de la solution sont 
II 

g m p r t  ionne3 l ez  aux concentrat ions super f ic ie l les  et r 
TAnM ' 

La re la t ion  (16) s ' é c r i t  donc : 

Dans l e  cas 05 n = 1, l'expression (19) devient : 

. rTA II 
r 

n T A N a  
- - 

(TAn") (TANa Is 

Rn & a l i t é ,  l e  probl&me est bien plus complexe, c a r  il faut  t e n i r  . 

compte de l a  possibi l i tS  de réactions secondaires, comme par exemple l 'équi l ibre  

suivant : 

n TANa 
5- 

Mais lorsque l a  f ixa t ion  du cat ion d t a l l i q u e  sur l 'agent tensio-actif 

e s t  le résu l ta t  d'une complexation, le coap~e6  TA> est généralement s table ,  et 

1 'équil ibre (21) devient negnigeable, 



r Le facteur de distribution - du cation métallique à extraire per- 
C 

met d'estimer l'efficacité de toute technique d'extraction-concentration. 

L'étude du procédh d'extraction-concentration i?t l'aide d'agents mous- 

sants nécessite l'emploi d'une colonne d'équilibre. La mince couche superficiel- 

le de la solution est continuellement recueillie sous forme de mousse par injec- 

tion d'un gaz. Cette mousse est ensuite brisée jusqu'h obtention d'un liquide. 

r La détermination de ce facteur de distribution - en colonne dt6qai- 
C 

libre suppose que le sein et la mince couche superficielle de la solution d'agent 

moussant chargé du cation métallique, constituent 2 parties distinctes et 

2 .  
GImS ddf init 1 e x c h  en surface r (en inolôs/crn ) de l a  f won 

suivante : ..- - 

CM : concentration en cation dtallique dans la mousse. 

C : concentration en cation métallique au sein de la solution. 

a : aire correspondant B l'unité de volume de mousse brisée. 

Le volume V et la surface S d'une bulle de mousse sont ceux d'une 

D : diamètre de la bulle de mousse. 

L'aire a '  correspondant l'unité de volume de mousse non brisée est 
S 

égale 21 - - v 



En r é a l i t é ,  les b u l l e s  de mousse ne sont pas exactement sphériques, 

et l e u r s  diamètres ne sont pas uniformes. La colonne de mousse est cons t i tuée  

de n .  bul les  de diamètres D h diamètre moyen s ' o b t i e n t  par l a  formule d e  
I i' 

donc : 

L'aire a correspondant à l ' u n i t 6  de  oolume de mousse b r i s é e  s'écrit 

PL = dens i t é  de l a  mousse b r i s 6 e  

p = dens i t é  d e  l a  mousse non b r i sée  
M 

L'éc r i tu re  de la r e l a t i o n  (25 )  suppose que l a  mousee est seulement cons- 

t i t u é e  de bulles. Cet te  hypothèse e s t  va lable ,  c a r  l a  présence de  l iqu ide  est es- 

sen t  iellement due B une très f a i b l e  q u a n t i t é  de s o l u t  ion  entrafnke mécaniquement. 
. . 



L16quation (25) permet d'écrire la relation (22) de la façon suivante : 

La division par C des 2 membres de l'équation (26) conduit h : 

O r :  

' 
i : densith de la mousse = 

volume de mousse bris6e 

-Pl= volume de mousse non brisée 

"M --  concentrat ion du cation dans la mousse 
C 

- E : taux d 'enrichissement = concentration du cation dans la solut ion 

f' D'où, l'expression du facteur de distribution - 
C 

du cation métal- 

lique B extraire : 
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1 - T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

1.1. ETUDES SUR COLONNE D ' EQUILIBRE. 

La so lu t ion  contenant le  c a t i o n  métal l ique à e x t r a i r e  et l ' agent  mous- 

san t  c h o i s i ,  est i n t r o d u i t e  dans une colonne d ' équ i l ib re .  

Un gaz sous pression et s a t u r é  en eau a f i n  d ' é v i t e r  t o u t e  perte de li- 

quide l o r s  de son passage à t r a v e r s  l a  colonne, e s t  i n j e c t é  à l a  base de 

ce l l e -c i .  

ïa mousse formée à l a  su r face  de l a  so lu t ion  est b r i d e  par  cen t r i fu -  

ga t ion ,  et le l iqu ide  r é s u l t a n t  e s t  recyclé  l a  base de l a  colonne. 

Un d i s p o s i t i f  de dé tec t ion  des  p a r t i c u l e s  émises par  le  ca t ion  mé- 

t a l l i q u e  r a d i o a c t i f ,  permet de suivre  l 'enrichissement de l a  mousse b r i s é e  e t  

l 'appauvrissement de l a  so lu t ion  en cet élément. 

Le recyclage est poursuivi jusqu' à établissement de 1 'équi l ibre .  Celui- 

c i  est obtenu lorsque les valeurs  des  a c t i v i t é s  de l a  so lu t ion  et  de  la  mousse 

sont  constantes.  

1.1.1. Descript ion  de l a  colonne d  ' équ i l ib re .  

La colonne d  ' équ i l ib re  ( f igure  1) est analogue B c e l l e  de AROD, FOULD 

et WORMSER (12). Ses p a r t i e s  e s s e n t i e l l e s  sont  d é c r i t e s  ci-dessous. 

A .  Colonne. ------- 
C e t t e  colonne ( f igure  2 ) ,  d'une hauteur t o t a l e  d'envfron 90 c m ,  a  un 

diamètre i n t é r i e u r  de 5 c m  à sa base, de 10 cm dans sa  p a r t i e  l a  p lus  la rge  et 

de 2,s cm à son sommet. 



Sa r é a l i s a t i o n  est l 'assemblage de 10 éléments en ve r re  "PYREX" et en 

"AF'CODUR" ayant l e s  formes suivantes : 

a - Disque en  "AFCODUX" t r ave r sé  pa r  deux tubes. L'un (a ) permet l 'en- 
2 

trée du gaz dans l a  colonne, e t  l ' a u t r e  (a ) o f f r e  une s o r t i e  pour l a  so lu t  ion  
1 

l o r s  du vidage de l a  colonne. 

Le tube d ' a r r i v é e  du gaz est recourùé s u r  lui-même pour : 

- ob ten i r  une meilleure d ispers ion  du gaz c a r  il vient  a l o r s  se réf lé- 

c h i p  s u r  le disque avant de s e  présenter  devant l e  ve r re  f r i t t é .  

- é v i t e r  une en t rée  de so lu t ion  dans le c i r c u i t  g a z e u  l o r s  du vidage 

d e  l a  colonne. 

b - Verre f r i t t é  de poros i té  no 1. 

La pression du gaz maintient l a  s o l u t  ion au-dessus du v e r r e  f r i t t é .  Une 

l égè re  augmentation de cette pression permet a u  gaz de t r a v e r s e r  le ve r re  f r i t t é  

et de s ' é l e v e r  à t r a v e r s  le bain. 

c - Cylindre en  "AFCODUR" t r ave r sé  pa r  deux tubes. L'un (cl) relie l a  
17 colonne au c i r c u i t  l i qu ide  extérieur",  e t  l ' a u t r e  ( c  au"circuit  mousse brisée". 

2 

d - Réduction Pyrex DN 100 x DN 50. 

' 1  e - Couronne en AFCODUR~ t rave r sée  pa r  un tube r e l i a n t  l a  colonne au 
't c i r c u i t  l iquide  extér ieur" .  

f - Réduction Pyrex DN 100 x DN 50. 

La sépara t ion  e n t r e  l a  so lu t ion  et l a  mousse est indiquée pa r  le 

repère  r 
1' 

g - Couronne en  "AFCODUR" t r ave r sée  p a r  un tube r e l i a n t  l a  colonne à 

un manomètre. 

h - Longueur d r o i t e  "PYREX" DN 25 d e  longueur 200. 

Une é c h e l l e  mil l imétr ique est c o l l 6 e  s u r  c e  cylindre.  E l l e  est p r i s e  

cmme &ference dans l a  mesure du diamètre d e s  bul les .  





S... .-..,- .... 



Figure 2 





3 Les repères r et r délimitent  un volwne de 50 c m  . 11 est a i n s i  pos- 2 3 
s i b l e  de mesurer le déb i t  d e  l a  mousse dans l a  colonne. 

j - Réduction "PYREX" DN 25 x DN 12. 

L'étanchéité e n t r e  les 10 éléments est obtenue B l ' a ide  de j o i n t s  en 

caoutchouc mousse ou e n  k l i n g é r i t e  avec enrobage t é f lon .  

Le diamètre i n t é r i e u r  des tubes en "AFCODUR" et des conduits  en  poly- 

v i n y l  r e l i a n t  les d ive rses  parties de ce montage, est de 7 mm. 

La so lu t ion  occupe l a  port ion de colonne comprise e n t r e  le ver re  f r i t t é  

et le repère rl d'une part, et le "c i rcu i t  l iqu ide  extér ieur"  d ' a u t r e  par t .  Sous 

le ver re  f r i t t é  se trouve le gaz, et au-dessus du repère r l a  mousse. 1' 

B - Briseur de mousse. 
-ii-----------i-- 

C e  b r i seur  de mousse (f igure 31, conforme aux plans fourn i s  par le  

Centre dlEtudes Nucléaires de  Grenoble (121, est une centr ifugeuse d'un type par- 

t i c u l i e r .  

La mousse a r r i v e  dans un réc ipient  ayant l a  forme d'un pan ie r  et animé 

d'un mouvement de ro ta t ion .  Sous l ' e f f e t  de l a  f o r c e  cent r i fuge ,  elle est a l o r s  

p ro je tée  s u r  l e s  parois  de c e  réc ip ient  05 e l l e  v ient  se br i se r .  Ia forme conique 

de la paroi  i n t é r i e u r e  de  ce " ~ a n i e r "  con t ra in t  l a  mousse b r i sée  a l l e r  s'agglo- 

mérer dans le fond. Deux o r i f i c e s ,  munis chacun d'une plaque f r i t t é e  d e  poros i té  

no 1, permettent B l a  mousse de  s'échapper du réc ip ien t .  

La mousse br isQe est a l o r s  r e c u e i l l i e  dans un a u t r e  réc ip ien t  ayant l a  

forme d'un vase à fond conique, qui con t ra in t  le l iqu ide  B se déplacer le  long 

des parois ,  avant de  pouvoir s'échapper par  l ' o r i f i c e  approprié. 



Le couvercle e s t  t r ave r sé  par  deux tubes.. L'un p e r m e t  l ' a r r i v é e  de 1s 

mousse, et 1 ' au t re  l a  s o r t i e  du gaz. 

Excepté l ' axe  e t  l a  poul ie  d'entrafnement q u i  sont en  a c i e r ,  t o u t e s  les 
11 pièces du b r i seur  d e  mousse sont  en PLEXIGIAS" pour permettre de su iv re  le  br i -  

sement de l a  mousse tou t  au long de l a  manipulation. Une v i t e s s e  de r o t a t i o n  t r o p  

p e t i t e  est i n s u f f i s a n t e  pour b r i s e r  l a  mousse. Une v i t e s s e  de r o t a t i o n  t r o p  grande 

a pour conséquence d e  f a i r e  mousser à nouveau l a  mousse b r i s é e  dans le ''vase". 

I I  Le moteur entrafnant  le b r i s e u r  de  mousse est un moteur sEGAL" pouvant 

tourner B l a  v i t e s s e  de 1.425 tourdminute .  

C - Dispos i t i f s  de  comptage. ----------------------- 
Les d i s p o s i t i f s  de comptage permettent de conf r8 le r  l ' a c t i v i t é  de l a  

so lu t ion  e t  c e l l e  d e  l a  m6usse durant l a  manipulation. 

I l s  se présentent  sous l a  forme d 'un serpent in  hél ico ' idal  maintenu dans 

un cyl indre  coax ia l  ex té r i eu r .  Leur r é a l i s a t i o n  est f a i t e  à p a r t i r  de deux tubes 

de verre.  

Le l i q u i d e  (solut ion ou mousse b r i sée )  s 'écoule à l 1 i n t 8 r i e u r  du ser -  

pent in .  

Afin que les "pertes" de p a r t i c u l e s  13 so ien t  peu importantes , il est 

n&cessaire que le serpent  i n  enveloppe étroi tement le  tube compteur Geiger-Muller. 

Le coniptage des p a r t i c u l e s  P émises par le  c a t i o n  métal l ique radio- 

a c t i f  se f a i t  avec un tube compteur Geiger-Muller, type "halogène" 3 B 17, du 

-boratoire Centra l  de  Télécommunicatfons. Ce tube compteur est relié à un système 

d'enregistrement d e  l tElec t ronique  Appliquée comprenant : 

- un pdampl i f  i ca teu r ,  type G M P. 3. 

- une a l imenta t ion  haute tens ion,  type A L S. 349. 

- une a l imenta t ion  s t a b i l i s é e ,  type  T A L S. 250/150. 

- un tiroir universel ,  type T U. 2. 

- un t i r o i r  double décade, type  T 2D. 1. 

- un tiroir numérateur, type T N D. 1. 



Figure 3 





Les courbes d'étalonnage du tube compteur ont imposé les condi t ions  opé- 

r a t o i r e s  su ivantes  : 

- Discrimination : 0,9. 

- Tension : 500 vo l t s .  

La pente du ' p a l i e r  e s t  de 3 98. Etant nettement i n f é r i e u r e  à l a  va leur  

l i m i t e  de 7  '%, elle  est acceptable. 

D. - Pompe. ---"- 
Une pompe W A B à tuyau f l e x i b l e  assure  l a  c i r c u l a t i o n  de l a  so lu t ion  

11 contenue dans le c i r c u i t  l iquide  extér ieur" .  

C e l a  permet de renouveler continuellement l a  so lu t ion  contenue dans le 

d i s p o s i t i f  de comptage, et de mesurer a i n s i  son a c t i v i t é  t o u t  au long de l a  

m n i p u l a t  ion. 

E - Débitmètres. ----------- 
Deux debitmètres MANOSTAT CORPORATION sont i n t r o d u i t s  dans le  montage. 

Le premier permet de r é g l e r  le débi t  du gaz à l ' e n t r é e  de l a  colonfie, 

e t  le  second indique l a  va leur  du d é b i t  de l a  mousse br isée .  

F - Saturateur.  ---------- 
Avant d  ' a t t e i n d r e  1â colonne, l e  gaz c i r c u l e  à t r a v e r s  un sa tu ra teur ,  

c e  q u i  permet d ' é v i t e r  t o u t e  pe r t e  de l iqu ide  l o r s  de son passage dans l a  solut ion,  

C e  s a t u r a t e u r  obtenu à p a r t i r  d'un tube de ve r re ,  a  les dimensions 

suivantes : 

- hauteur  : 100 cm. 

- diamètre i n t é r i e u r  : 3 , 5  cm.  

I l  est rempli d 'eau d i s t i l l é e  jusqu'h -e hauteur de  75 cm. 

Une plaque f r i t t é e  de poros i t é  no 1 r e t i e n t  l ' e a u  t o u t  en  l a i s s a n t  pas- 

s e r  le gaz. 



G - Alimentation du s ~ t u r a t e u r .  
----------C-------C-*----- 

Ce p s y c h r o m è t r e , r ~ a l i s é  avec deux thermomètres gradués en  1/10 de degré 

Cels ius  ( l ' un  e s t  s e c ,  l ' a u t r e  humide), indique le  degré d'humidité du gaz, 

Le gaz est s a t u r é  en eau lorsque les 2 t h e r m o d t r e s  marquent l a  même 

température. 

1 - Manomètre. --------- 
Un manomètre & mercure permet l a  mesure de l a  pression du gaz à l ' e n t r é e  

d e  l a  colonne. 

J - Pointeau. 
me"----- 

Au moyen de ce  pointeau, il est poss ib le  de r é g l e r  l e  déb i t  du gaz à 

l ' e n t r é e  de l a  colonne, 

K - Manomètre. --------- 
Un manomètre ?i eau permet l a  mesure de l a  pression de l a  mousse dans la 

1' 
calonne. D'OÙ l a  p o s s i b i l i t é  d ' e t r e  rençoigné s u r  l a  compacitéH et l a  s t a b i l i t é  

d e  l a  mousse. 

L - Réfrigérant .  ----------- 
M - Tube d'actige:. -----..-------- . - 

Un tube,  rempli d ' a c t  i g e l ,  est i n t r o d u i t  dans l e  montage pour des  r a i -  

sons de sécur i té .  

Un comptage de p a r t i c u l e s  permet de  c o n t r ô l e r  la r a d i o a c t i v i t é  de 

l ' a c t i g e l .  Une te l le  opérat ion e s t  indispensable en ra i son  du passage du gaz dans 

l a  so lu t ion  de l a  colonne. Chaque c o n t r a l e  a prouvé l 'absence de tou te  t r a c e  de 

r a d i o a c t i v i t é  dans ce tube. 

N - Alimentation de l a  colonne, .......................... 
O - Flacons. ------- 

C e s  f l acons  recue i l l en t  la so lu t ion  l o r s  du vidage de l a  colonne. 



1.1.2. Technique opératoire.  

1.1.2.1. Mise en marche. -------------- 
Chaque e s s a i  s u r  colonne d ' é q ~ i l i b r e  exige l a  pr6parat ion de 3 litres 

de so lu t ion  d 'alimentation. 

La por t ion  de "c i rcu i t  mousse brisée" comprise e n t r e  les 2 robinets  

R e t  R est remplie d'eau d i s t i l l é e  avant le  départ  de l a  manipulation. Ia réa- 
2 3 

l i s a t i o n  de  l a  colonne d ' équ i l ib re  d o i t  8 t r e  conçue de te l le  s o r t e  que c e  con- 

d u i t  s o i t  le plus  cour t  possible. C e s  quelques cm3 d'eau d i s t i l l é e  i n t r o d u i t s  

pdalablement sont  a l o r s  négligeables devant les 3 litres de so lu t ion  de départ .  

C e t t e  opérat ion pré l iminai re  é v i t e  l a  présence de bu l l es  d ' a i r  dans le  tube de  

polyvinyl, e t  supprime a i n s i  une source d 'er reurs  dans l a  mesure du déb i t  de l a  

mousse. 

Le gaz pénétre dans la colonne, Son débi t  est d g 1 6  au moyen du 

pointeau. 

La so lu t ion  d 'al imentat ion est i ~ t r o d u i t e  dans l a  colonne d 'équi l ibre .  
f ' Us robinets  R et R2 permettent de remplir  la port ion du c i r c u i t  mousse brisée" 

1 
comprise e n t r e  le robinet  R et le br i seur  de  mousse. Puis ,  à l ' a i d e  des robinets  2 
R1 e t  R3, l a  so lu t ion  d 'al imentat ion est in t rodu i te  dans la colonne et dans le 
1' c i r c u i t  l iqu ide  extérieur". 

Très  rapidement, l a  mousse commence B se former. fs pompe et le b r i seur  

de mousse sont  a l o r s  m i s  en  marche. 

Une f o i s  l a  mnnipulation terminée, l a  solut ion est récupérée dans les 

4 flacons. Pour c e l a ,  il s u f f i t  de  tourner  les robinets  R2, R1, R et R6, R3, e t  
4 

enf i n  R5. 

1.1.2.2. Mesures. ------- 
Une p r i s e  d léchant i l l o n  de  l a  so lu t ion  d 'a l imentat ion,  avant 1 ' in t ro-  

duction de  celle-ci dans l a  colonne d 'dqu i l ib re ,  permet un dosage du ca t ion  d- 

t a l l i q u e  radioact i f  pa r  comptage des  p a r t i c u l e s  . P 



Une f o i s  l a  manipulation mise en marche, une même série de mesures e s t  

f a i t e  d'abord au dépar t ,  pu i s  tou tes  l e s  30 minutes. E l l e  comprend les r e l e v é s  

su ivan t s  : 

- Température ambiante. E l l e  e s t  l a  m ê m e  chaque e s s a i  : environ 22OC. 

- Temp6ratur-e indiquée pa r  l e  thermomètre sec  du psychronEt~e.  

- Température indiquée par le thermomètre humide du psychromètre. 

- Débit du gaz a l ' e n t r é e  de l a  colonne. 

- Pression du gaz A l ' e n t r é e  de l a  colonne. 

- Débit de l a  mousse br isée .  

- Débit .de l a  mousse dans l a  colonne. Avec un chronomètre, on mesure 

le temps mis par  une b u l l e  de mousse pour pa rcour i r  l a  longueur de calonne cor;.,- 
3 

p r i s e  e n t r e  l e s  2 repères  r e t  r q u i  dé l imi tent  un volume de 50 c m  . I l  est 
2 3 

a l o r s  possible d ' en  déduire l a  va leur  du d é b i t  de l a  mousse. 

- Pression de l a  mousse au  manomètre a eau. 

- Mesure de l ' a c t i v i t é  de l a  so lu t ion  dans l a  colonne. 

- Mesure de l ' a c t i v i t é  de l a  mousse b r i sée .  

La manipulation est terminée lorsque l ' é q u i l i b r e  e s t  a t t e i n t  : l e s  va- 

l e u r s  de l ' a c t i v i t é  de l a  so lu t ion  e t  de celle de l a  mousse b r i s é e  demeurent 

cons tantes .  

Les v a r i a t i o n s  de  l ' a c t i v i t é  de l a  s o l u t i o n  e t  de c e l l e  de l a  mousse 

b r i s é e ,  au cours d'une manipulation s u r  colonne d ' é q u i l i b r e ,  sont  représentées 

s u r  l a  f igure  4. 

In te rp ré ta t ion  de l a  courbe : A c t i v i t é  de l a  s o l u t i o n  = f (temps). 

De A à Bs, l a  colonne t r a v a i l l e  en  ext rac t ion .  La so lu t ion  s 'appauvr i t  

en  c a t i o n  métallique rad ioac t i f .  A p a r t i r  de Bs, l a  mousse b r i s é e  commence a e t r e  

recyclée .  La s o l u t i o n  s ' e n r i c h i t  donc considérablement en c a t i o n  métal l ique,  c e  

q u i  crSe une léggre augmentation de son a c t i v i t é ,  soit BsCs. Au-del& de CS, l a  

vaLelr~  de  l ' a c t i v i t 6  d e  l a  so lu t ion  demeure cons tante  : c 'est 1 ' 6 t a t  d ' équ i l ib re .  







Interpréta t ion de l a  courbe : Activi t6  de l a  'musse = f (temps). 

De A B BM, la colonne t r a v a i l l e  en extraction. L1act ivi t6  de l a  mousse 

est maximum en B fa solut ion s'appauvrissant par l a  s u i t e  en ca t i an  métallique 
M' . L 

radioaet i f ,  1 'act i v i t é  d e  l a  mousse diminue. Au-del& de CM, elle demeure cons- 
9 

.A 

t an te  : c 'es t  l ' é t a t  d 'équil ibre.  

Aprhs 20 minutes de manipulation, un échant i l lon des preplières ~~nrsses 

est sou t i ré  du br iseur  de mousse, L l a  s o r t i e  du robinet R,. Une f o i s  1'Bquili- 

bre a t t e i n t ,  un échant i l lon des dernières  mousses et un échant i l lon de l a  solu- 

t i o n  L l ' hqu i l ib re  sont recueillie L l a  s o r t i e  des robinets  R, et %. Ces t r o i s  

p r i ses  d 'échanti l lon p e m t t e n t  de  doser le cat ion métallique mdiosct  i f  par 

comptage des par t icules  4 , 
Une p e t i t e  surface de mousse e s t  photographihe B t ravers  l a  colosine 

B l a  hauteur de l'échelle m i l l i d t r i q u e .  Cette photographie permet de  calculer  

le diamètre moyen des bul les  de mousse. I l  ex i s t e  deux espèces de mousse : 

- mousse compos&e de bu l les  aux caneours i r régul ie rs .  bz ca lcu l  du . . . '(,. 

diamètre moyen des bul les  se f a i t  a l o r s  par pesée. 

- mousse composée de bu l les  sphériques, Le c a l c u l  du diamètre moyen 

des bu l les  se f a i t  a lo r s  par l a  d t h o d e  SAVTEB. fs d i a d t r e  D e s t  donné par l a  

formule suivante : 

I l  suîf  it donc de re lever  les n bu l les  de diamètre di sur l a  photographie de 
i 

l a  mousse. 

Les photographies sont p r i s e s  avec un appareil  ALE# REFLEK muni de 

rallonges TUBAN. Deux projecteurs (lampe MZD~SOL de 150 watts)  permettent d'ob- 

. t e n i r  un écla i rage convenable. 



La manipulation terminée, les contenus d e s  4 f lacons  sont  réunis. XI cn 

est prLs un Qchant i l lon  a f i n  d e  doser  le c a t i o n  métal l ique rad ioac t i f  pa r  compta- 

ge des  pa r t i cu les  P . Cela-permet de  procéder h un b i l an  matiére à p a r t i r  du 

c a t i o n  métallique. 

Les mesuras conductimétriques se fon t  avec un conductimètre W T W ,  

type  W B R,  muni d'un ampl i f ica teur  logarithmique d e  mesure T A V. C e t  a p p a r e i l  
2 est relié B une c e l l u l e  de conductimétrie METROHM B f e u i l l e s  de p l a t i n e  de  1 c m  

de sec t ion ,  

La s o l u t i o n  de dépar t  est i n t r o d u i t e  dans une ca l l i i l e  d e  mesure d e  
- ,  

100 cm3' Celle-ci comprend un vase et un couvercle. T r o i s  rodages normalisés per- 

mettent l ' i n t roduc t ion  de l a  c e l l u l e  de conductimétrie ,  de l a  b u r e t t e  et  du ther-  

momètre. Plusieurs Jo in t s  e n  caoutchouc et deux ressorts assurent  l ' é t a n c h é i t é  de  

l ' a p p a r e i l .  La c e l l u l e  de mesure est placée dans UR thermostat. Cela permet de  

conser-?er l a  même température, c 'est-&-dire 22OC, h chaque essa i .  L'homogénéfsa- 

t ion  de l a  so lu t  ion  s 'obt ient  pa r  a g i t a t i o n  magnétique au moyen d'un barrequ., . _ -  F 

Une a t t e n t e  de 10 minutes e n t r e  chaque mesure de conductimétrie permet 

d ' avo i r  des va leurs  s t ab les .  

S i  C est l a  va leur  mesurc5e de  l a  conductance d'une so lu t ion  de volume 
kl 

Vo + V ,  V et v é t a n t  respectivement le volume de l a  so lu t ion  de départ  et c e l u i  
O 3 .  

de &>actif a jouté ,  l a  conductance réelle C est donnée par  la formule suivante  : 
B 



Les mesures potentiom6triques se font avec un @mètre RADIOkiICï'ER, 

type pH M 22 r, g r a d d  en 1/20 d 'uni té  de  PR. C e t  apparei l  e s t  relié B une élec- 

trode de verre  et une électrode au calomel abFTRûHM. 

Une solut ion tampon R A D I ~ E R  de pH 6.5 permet d'&talonner le pfimètre. 
.;j - . ,-? 

La solut ion de départ e s t  in t rodui te  dans une c e l l u l e  de  mesure de 
3 

100 c m  . Les techniques et les conditions opératoires sont semblables celles 

Les valeurs de pH sont toujours  mesurées B la température de  22OC. 

Les Qtudes spectrophotométriques se font  avec un spectrophotodtre  

SAFAS, type SPICCTRALüX 1800. Cet apparei l  e s t  & simple faisceau et h réseau dis-  
O 

pers i f .  11 permet de balayer un spectre  compris en t re  1800 et 1û800A. Lss sour- 

ces lumineuses sont la lampe a hydrogdnat (1800 h 3600 1) et l[s lampe tungstène 

(3800 10800 1). A p a r t i r  de 6000 A, le deuxième ordre émis par le d s e a u  est 

supprimé avec un f i l t r e .  

Les valeurs des densi tés  optiques et des transmissions sont directe- 

ment données s u r  l e s  échel les  de mesure. 

Les solut ions  sont in t rodui tes  dans des cuves parallélépipédiques en 

quartz dont le parcours optique est 1 cm. 

Les valeurs spectrophotométriques sont toujours mesurées en prenant 

le milieu réactionnel conmie réference. 



Les analyses  thermogravimétriques se fon t  avec une thermobalance 

A.D.A.M.E.  L. à suspension en tungstène. Cet a p p a r e i l  est couplé avec un f o u r  ii 

r6gIage automatique système CHWEMRD-JOURNIER, type C T B. 

L 'échanti l lon analyser  est place dans un creuset  cyl indr ique  en  si- 

lice transparente. Une t i g e  en alumine por.te l'ensemble. 

Un thermacouple en f i l s  A.T.E. - B.T.E. des  ACIERIES D'IIVIP)PY, peknet de 

mesurer l a  température. 

L'enregistrement est graphique. I l  donne l a  v a r i a t i o n  du poids e n  fonc- 

t i o n  du temps. 

Les analyses  thermogravimétriques se font sous atmosphère d'axyg?ne sec, 

et avuc un programme de  chauffe de 3Qû0/heure. 

1.6. DZFFR&XION PAR - LES RAYWS X. 

Le gén4rateur de rayons X SIEMEYdS est monté avec une anticathode de 

cuivre. Les diagrammes de poudre sont  obtenus avec une chambre du type GUINIER 

( u t c i m b ~ e  NONIUS) équipée d'un monochromateur à c r i s t a l  courbe i s o l a n t  l a  r a i e  

Kd, du cuivre  ( A = 1,5405 .8). Le domaine angula i re  exploré est compris e n t r e  

O et 40'. 

L'échant i l lon ,  f i n e w n t  broy6 au  mort ier  d 'agate,  est placé sur son 

s u l ~ o r t  e n t r e  deux bandes de ruban adhésif .  

, Les donn6es fourn ies  par  le f i c h i e r  A.S.T. M. permettent de déterminer 

le  composé. 



2 - A N A  L Y S E  

Le radioisotope du strontium des solutions d'alimentation de i a  colon- 

ne d 'hquil ibre est le radio-élément S r  85 + 89. 

Le Sr 85 + 89 a une période de 65 jours - 50,4 jours. I l  émet un im-  

portant rayonnement )3 . 
Le dosage du S r  85 + 89 est un comptage des par t icules  f l  émises par 

le radio - élément. 

C e  comptage des par t icules  /8 se f a i t  avec un tube compteur GEIGER - 
RnnteR, type 13 AB 7 ,  du UBQRATOIRE CEWTRAL DE TEtECOMQsUHICATIONS, Ce tube comp- 

t eu r  est relié B un système d'enregistrement de I'ELECI'RONIQUE APPLIQTJES 

comprenant : 

- un préamplificateur, type G M P.3. 

- une alimentation s t ab i l i s ée  250 v + 400 NIA, type CALS. 250/400. 

- un t i r o i r  temps et B w u p  p d r é g l é s ,  type T T C P.2, 

- un tiroir très haute tension, type T H T.4. 

- un tiroir double décade, type T 2 D.1. 

- un t i r o i r  universel, type T U.2. 

Les courbes d'étalonnage du tube compteur ont impos6 les conditions 

opératoires suivantes : 

- Discrimination : f .  
- Tension : 1.650 vol t s .  

La pente du p a l i e r  est de 5 %. Etant inf6rieure & l a  valeur limite de 

7 X, elle est acceptable. 

A 



Une p r i s e  d ' e s s a i  de 2 cm3 de 1 '6chan t i l lon  à doser  est placée s u r  un 

ve r re  de montre, pu i s  e s t  évaporée à sec  sous lampe infra-rouge parabolique MAZb4 

de 375 watts.  La f i n e  p e l l i c u l e  de ré s idu  s o l i d e  obtenu est i n t r o d u i t e  dans un 

château de plomb LENEZ a l ' i n t é r i e u r  duquel se trouve le tube compteur. Cela per- 

met de procéder au  comptage des pa r t i cu lôs  en l 'absence de t o u t  rayonnement 

atmosphérique. 

2.2. SOLUi'IONS DE DEPART. 

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  des  agents moussants u t i l i s é s  sont mentionnées dans 

l e s  chap i t r e s  suivant  S. 

Le radio-élément a r t i f i c i e l  S r  85 + 89 est préparé par  le COMWIISSARIAT 

A L'ENERGIE ATOMIQUE. 

Les so lu t ions  de soude déczrbonatée sont  obtenues à p a r t i r  d'une solu- 

t i o n  FIXANAL par d i l u t i o n  avec de 1 'eau d i s t i l l é e  dégazée. 
. 3 

Le,s, so lu t ions  de calcium et  de strontium sont préparées avec les s e l s  

C a C s ,  2 H O e t  SrClZ, 6 H O, PROIABO R. P. E l l e s  sont  dosées par  complexom6trie 
2 2 

avec l ' a c i d e  é thylène  diamine t é t r aacé t ique  (EmA) sous l a  forme du sel disodique 

et en présence de métaphtaléine comme ind ica teur .  

2:>sage du calcium (16). 

3 3 
5 cm de  WH OH et 0.3 c m  de métaphtaléine sont a jou tés  100 cm3 de l a  

4 
s s h t i o n  de calcium, préalablement n e u t r a l i s é e  par  NaOH. L 'addi t ion  d'une p e t i t e  

quan t i t é  de !TH C l  permet d 'ob ten i r  un pH de 11, ce g u i  améliore l1app&cia t ion  du 
4 

viyage.  Le t i t r a n t  est une so lu t ion  de 0,01 M EDTA/litre. La f i n  du dosage est in- 
3 

dlquée par  un passage de l a  couleur rouge à l a  couleur grise. 1 c m  d 'EIYTA cor- 
- 5 r.-apond à 10 atome gramme de Ca. 



Dosage du strontium (17) 

Le processus de t i t r a g e  est le même que pour le calcium, mais dans le 

cas  du strontium, le passage de l a  couleur  rouge à l a  couleur  g r i s e  est peu vi- 

s i b l e .  11 est donc necessa i re  de f a i r e  un dosage en re tour  avec une so lu t ion  de 

Bac1 0 , O l  W l .  La f i n  du dosage en  re tour  est indiquée pa r  un passage de l a  
2 

3 couleur g r i s e  L l a  couleur rouge. 1 c m  dlEUiA correspond B 10-~ atome gramme 

de Sr. 

Tous les a u t r e s  composés chimiques u t i l i s é s  sont  des  produi ts  

PROLABO R. P. 
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A .  D O D E C Y L S U L F A T E  D E  S O D I U M  

Une première étude d'un agent moussant est entrepr ise  avec le dodécyl- 
su l f a t e  de sodium (DSNa) q u ' i l  es t  f a c i l e  de se procurer très pur. 

- 
La formule du dodécylsulfate d e  sodium e s t  ~ 

C e t  agent tensio-actif a pour masse moléculaire NLDSNa = 288. Sa disso- 

lut ion dans l ' eau  e s t  rapide. 

1.1. DETERERIWTIûN DE LB C. C. BQ. 

Etant un agent tensio-actif,  le LBNa p d s e n t e  le phénodne de fomaatitiai 

d e  micelles. 

La C,C.M, (concentration c r i t i q u e  niAcellaire) du IXZN8 est détermin6e 

par conductia6trie; LEt pente de l a  courbe indiquant l a  var ia t ion de l a  condua- 

tance d 'une solut ion de DSNa en fonction de la concentration décroi t  brutalement 

dZis l'.apparition des micelles. 

3 Une solut ion de MNa à 30 $;/1 est ajoutée L 100 c m  d'eau d i s t i l l 6 e  

par f ract ions  successivas..de 1 cm3_ la valeur de  l a  C. C. Y. du LiSi%.sst donde  .. % 

par l a  courbe de la f igure  ;, s o i t  2.50 g/l, c'est-&-dire 7,98 . 1ow3 ir>le/l. 

~our é v i t e r  la format ion de micelXes en cours de manipuktion, la con- 

centrat  ion en DSNa des solut  ions  êtudf4es s u r  colonna d 'équil ibre,  est chois ie  

iéggrement in ie r ieure  L l a  moitg6 de >a C.C. M., s o i t  3.47 . 10-~ iaoïe/ï. 



2 - INFLUENCE DE DIVERS PAMMETkES 

SUR Le FACTEUR DE DISTRIBUTION DU STRONTIUM. 

L'étude de d ive r ses  so lu t ions  dans l a  colonuo d '6qni i ibre  a permis d e  

dSduire l ' i n f luence  des param&tres su ivants  s u r  le f a c t e u r  de d i s t r i b u t i o n  du 

strontium (2) 
C S r  

- concentrat ion en DSNa. 

- pH de l a  so lu t ion .  

- concentrat ion en sodium. 

Les r é s u l t a t s  obtenus avec l a  colonne d ' équ i l ib re  ne sont  pas toujours  

t r è s  reproductibles. I l  est donc n6cessaire de f a i r e  p lus ieurs  e s s a i s  pour une 

m3me so lu t  ion. 

1 2.1. - INF'LUENCE D2 LA COAlCENTRATIClN EN DSNa . 

La concentrat ion en  chlorure  de S r  85 + 89 des  so lu t ions  étudiees e s t  
1 

ï ~ ~ m o l e / l .  
1 
l 

Les valeurs  de la  concentrat ion en DSNa sont cornpriees e n t r e  O,O8 et 

Le DSNa a un très f a i b l e  pouvoir moussant. Ainsi ,  il est impossible de 

meswer le  d l a z è t r e  SAüTER des  bu l l e s  pour une so lu t ion  dont l a  concentra t ion  en 

DSNa est i n fé r i eu re  à 1 g/l.  La mousse devient  très ins tab le ,  et l a  colonne con- 

t i e n t  a l o r s  de grosses  poches de gaz, Eux t r è s  f a i b l e s  concentrat ions,  l a  mousse 

se déplace dans l a  colonne sous forme de "paquets" e t  il devient  impossible de 

c e l c u l e r  l a  va leur  du f a c t e u r  de d i s t r i b u t i o n  (Clsr. 







Les param&& suivants  ont tout  de  &me permis l ' é tude  d e  l ' i n f luence  

de  l a  concentrat ion en  DSNa : 

' <  - A. " :'- a c t i v i t é  des premières nousses (sout i rées  du b r i s e u r  de mousse 
. -i - " .  l - - l a  s o r t i e  du robinet  R s p r & s  20 minutes de manipulation). 

7  

- A : a c t i v i t é  des dernieres  mousses. 
r : * M2 

- ' I r  . . , a -  

- tsr)L. 3%. 
: ' Co&&&rat ion en strontium de la  so lu t ion  d 'Qquil ibre.  

- : taux d'enrichissement des premières mousses. 
z.5 

, .-> :- S.- - : %aux d'enrichissement des de rn iè res  mousses. 

' * - .- ~- 
I a ,  ,! . t---> Les r é s u l t a t s  sont  rassemblés dans le tableau 1. 

Tableau 1 .: Influence de la concent r a t  ion en DSNa. 

- 7 :  
(DSNa) ' A A (Sr>ls.10 

Mz 5 4 .  4 
1 : 2 

g/l , : Nb cbocs/iaor : Nb chocs/mn : ion  g./1 : 

------------:------------*------------:------------:-----------.---------- , . 
: i + ~ ; . l ~ ;  - . 

3 .5  . 391 3 52 : 10,49 : 3,9 : 
2 r-, 

3,s 
1 7 18 929 : 5,98 : 12,5 : 16,l  

,.,:f :..uts 

0,5 . 4.170 : 1.254 : 1,23 : 351 : 106 

O , 3 3  : 5.820 : 1.948 0,82 : 740 : 248 

0,25 : 6.559 . :  3.359 : O,74 : 920 : 471 

0.15 : 10.308 8.201 : O : C36 : oi;) 

0.08 : 18.100 : : 2,04 . 929 

9 



Les diverses  courbes sont représentées sur les f igures  6  et 7 .  

La mousse e s t  s tab le  seulement pour l e s  concentrations en DSNa supérieu- 

res i3 1 dl. Entre 0 ,5  e t  0,33 g de DSNa/l, ùe grosses poches de gaz apparaissent 

dans la colonne. Entre 0,15 et 0,08 g de DSNa/l, l a  mousse se déplace sous forme 

de "paquets". t 

- . , .  
A l a  concentration de 0,15 g dé  DSNa/l, l a  colonne t r a v a i l l e  en extrac- 

t ion.  Ls mousse n 'es t  pas recyclée. Lh décontamination de la  solut ion est a l o r s  

t o t a l e  (figure 6 ) .  
.-r 

L'extraction complète du strontium e s t  impossible avec une solut ion B 

0,08 g de DSNa/l, c a r  l a  quanti t6 d'agent moussant est insuff isante ,  très yapide- 

ment, l a  mousse ne s e  forme plus. 

Les valeurs de  Eg, 
et E% 

déeroissent lorsque l a  concentration en agent 
'1 

'ensio-actif augmente (figure 7 )  e t  deviennent pratiquement nu l les  pour une valeur 

bien infér ieure  l a  C.C.M. du DSNa. 

Les concentrations en chlorure de Sr 85 4 89 et en DSNa des solutions 

l <*rudiées sont respectivement 10-~mole/l et 3,47 . mole/l. 

L'addition de soude ou d'acide chlorhydrique B l a  solut ion de départ 

1 rermet d e  chois i r  une valeur du pH comprise en t re  2 et 12. L'emploi d ' m e  solut ion 
- 

t~xmpon eot à proscr i re  en raison de l ' e f f e t  néfaste des ions sodium. 
! - 

Bes d s u l t a t s  sont rassemblés dans l e  tableau 2, 
I 

r- 
La courbe = f (pH) est représentée s u r  la f i gu re  8. 1 

! 

L'influence du pH de l a  solut ion de  départ s u r  l e  f ac t eu r  de dis t r ibu-  " 

r . .- . - i n  (-1 e s t  importante. 
C Sr 



Dsm dl. 







*... ...... *" ... '"' 
...... ... .....-. ".. .._ w r  ...- 

&; *.,.. .-.-' .... ..*.. ..,-.,,,.... ......... ,, ' ..- ... "". ...'."..".'c.......... .. "'"*"..<, "... . ..-̂ -. 4,. " ......- e...... ---. . . . .  ".%...a.,...... -... ?., .. * .  . .  ; j 



Figure 8 





Tableau 2 : Influence du pH de l a  solution. 

-3 

ï :, P .  Én miii'euacide, il e x i s t e  une compétition en t r e  les ions 'H + et les 
' + +  

i rs CI r n  n ions Sr vis-&vis des molécules de DSNa : , ..te 

A u x  t r è s  f a ib l e s  pH, le premier équi l ibre  est prépondérant. ï.e sodium 
+ ++ du DSNa est plut8t  remplacé par des ions H que par des ions Sr . Ia valeur de 

(CL) diminue. La présence de 1 '6qui l ibre  ci-dessous accentue encore c e t t e  sr 
diminution : 

++ ( c ~ ~ H ~ ~ - o - s o ~ ) ~ s ~  + 2 ~ + -  - ' ~ ~ 2 5  - O - S O ~  H+ + SI=++ (3 



En milieu basique, l a  formation d'hydroxyde Sr(OH) e s t  possible. Cela 
2 

entrafne un appauvrissement de  la solut ion en s e l  de strontium-du D S N ~ ,  e t  la 

valeur de ( C l s r  diminue. 

De plus, l e s  pH é levés sont obtenus par addi t ion de soude, e t  les ions 
+ 

Na ont une influence néfaste su r  l ' ex t rac t ion  du strontium, comme le  montrent . . 
les késul ta ts  de l 'étude d e  l ' i n f  bence  de l a  concentration en sodium. 

2.3. INFLUENCE DE IA CONCENTRATION EN SODIW. 

Les concentrations en chlorure de S r  85 + 89 et en DSNa des solut ions  
-6 

etudiées  sont respectivement 10 mole/l et 3.47 . 10-~ mole/l. . 

L'addition de sodium se f a i t  avec NaNO,. Les valeurs de l a  concentration - 5 J 

- en n i t r a t e  de sodium sont comprises en t r e  10 et 5 . 10-' mole/l. 

h s  r é su l t a t s  sont rassemblés dans le tableau 3. 

r ia courbe (C)sr = f (conc. e n ' ~ a )  est représént6e sur  l a  f igure  9. 

Pour les f a ib l e s  concentrations en sodium (108 B 10-~ mole de NaN03/1) 
<L + 

l ' inf luence des ions  Na est nulle. L'extraction du strontium se  f a i t  dans des 
. . . -  . 

condit ions normriles. 

B r  colltre, p a r t i r  d'une ~0ncen tR t i0 I i  voisine de 1,s .. 10-~ mole de 
P NaNO /1, l a  valeur de (-) décroît.  E l l e  devient nu l l e .  pour des concentrations 

3 C S r  
supérieures à 2 , s  . 10-1 mole/l, 

++ + 
Ia compétition e n t r e  l e s  ions S r  e t  l e s  ions Na vis-3-vis des  radi-  

caux dodécylsulf a t e  déplace 1 'équil ibre (2) vers l a  gauche empêchant .la format ion 
< . 

du sel de strontium. L'extraction du ca t ion  métallique e s t  perturbée, 







Tableau 3 : Influence de l a  concentration en sodium. 

En conclusion, l'étude du dodécylsulfate de sodium conduit à des &- 

s u l t a t s  intéressants pour les valeurs du facteur de distr ibut ion (-$-)sr. Tou- 

t e f o i s ,  i l  doit  être abandonné en raison de son très f a i b l e  pouvoir moussant. 





B . A C I D E  D O D E C Y L B E N Z E N E S W L F O N I Q W E .  

1 .  G E N E R A L I T E S  

En ra ison de son important pouvoir moussant, il a paru intéressant 

d16tudier l ' ac ide  dodécylbenzènesulfonique (DBS). le rad ica l  dodéeglbenzène . '  k 
donne une mousse plus abondante et pfue s t ab l e  que c e l l e  obtenue avec le radi- 

c a l  dodécyl du DSNa. 

La formule de 1 'acide dodéc ylbenzène atzlf miqwm est : 

C e t  agent tensio-actif a pour messe moléculaire : ABBQ = 326. Sa dis- 

solution dans l 'eau e s t  assez rapide. 

L'acide dod6cylbenzènesulfonique a é t é  préparé tout  spécialement par 

les faboratoires de l'USINE DE GERIAND CORBEHEM qui  nous ont fourni un pro- 

dui t  très pur. 

- ,  
* :  , . * t s i  

Etant un agent tensio-actif ,  le D M  présente l e  phénomène de formation 
7 8 ,  - , . - ,- - - i " ' .  ' 

de micelles. , 

* '  . , > - '  A 7 ,? t - \ : : - '  4;-1 

La C.C.M '(cÔnc6itration cki t ique m3.ceilaireJ du D&3 est également dB- 

terminée par conductimétrie. La pente de l a  courbe indiquant la var ia t ion de l a  

conductance d'une solution de DBS en fonction de l a  concentration décroît  bru- 

talement dès l 'appar i t ion des miceMes, 



Une s o l u t i o n  de DBS 30 g / l  e s t  a jou tée  à 100 cm3 d 'eau d i s t i l l é e  par 
3 f r a c t i o n s  succeçsives de 1 cm . La va leur  de l a  C.C.M. du DBS est donnée par  l a  

courbe d e  l a  f i g u r e  10, s o i t  1.25 g / l ,  c 'es t -à-d i re  3.83 . 10-~ mole/l. 

Pour é v i t e r  l a  formation de micel les  en  cours de manipulation, l a  con- 

c e n t r a t i o n  en DBS des  so lu t ions  é tudi6es  s u r  colonne d ' é q u i l i b r e ,  e s t  c h o i s i e  sen- 

siblement égale à l a  moitié de l a  C.C. M. , s o i t ,  2 , 10-~ mole/l. 

1.2. CALCUL DE IA, CONSTAPJTE D'ACIDITE DU DBS. 

L 'équi l ibre  d e  d i s soc ia t ion  du DBS en  so lu t ion  aqueuse est : 

A 9  est ,  suivcnt l a  nomenclature génc5ra l e  des ac ides ,  l a  formule condensée de 

l ' a c i d e  dodécylbenzènesulfonique. 

La constante d ' a c i d i t é  k du DBS est : 

Cette constante est déterminée par  potentiomstr ie .  La courbe de nautra- 

l i s a t i o n  du DBS p a r  l a  soude permet d 'ob ten i r  l a  va leur  du pk. Celle-ci  est en 

e f f e t  égale à l a  valeur du pH de l a  so lu t ion  B l a  demi-neutralisation. 

Pour é v i t e r  l a  présence de micel les ,  l a  concentrat ion en DBS de  la '  sa- 

l u t i o n  de départ d o i t  être nettement i n f é r i e u r e  à l a  C.C.M. La nécess i t é  d 'opérer  

A f o r c e  ionique constante  impose l a  présence de n i t r a t e  de sodium. 

Une s o l u t i o n  de soude décarbonatée 0.97 . 1om2 N est a joutée ,  pa r  f rac-  
3 ' 

t'ons successives de 1 cm , B une so lu t ion  dont les concentrat ions en DBS et  en 
-3 - 1 

NaNO sont respectivement 10 mole/l et 10 mole/l. 
3 . .. 

Les va leurs  d e  pH sont mesudes  à l n  température de 22OC. 







La courbe de l a  f i g u m  11 indique la v a r i a t i o n  du pH de l a  so lu t ion  en 

fonct ion de a (rapport du nombre de molécules de  soude a jou té  au  nombre de  molé- 

cu les  d 'acide m i s  en  so lu t ion  ao départ). E l l e  permet de connaPtre la va leur  du 

pk du DBS, s o i t  : 

D'oh l a  constante  d ' a c i d i t é  du DBS : 

k = 10 -3,4 = 4 . 10-~ 
. . . - 8  1 - , r,, 

b 8 - .  . 

L'acide dodécylbene&nesulfoniq~ est donc un ac ide  de fo rce  moyenne. 



2 . XWLUENCE DE DIVERS PARAMFTRES 

SUR LE FACTEUR DE DISTRIBVTXON DU STRONTIUM. 

L'étude de d iverses  so lu t ions  dans l a  colonne d ' é q u i l i b r e  a  permis de 

déduire  l ' i n f luence  des  paramètres su ivan t s  s u r  le f a c t e u r  de  d i s t r i b u t i o n  du 
l-' s t rontium (- 
C )sr : 

- concentrat ion en DBS. 

- concentrat ion en strontium. 

- pH de l a  so lu t ion .  

- concentrat ion en  sodium. 

- concentrat ion en calcium. 

Les r é s u l t a t s  obtenus avec l a  colonne d ' équ i l ib re  ne sont  pas toujours  

t r è s  reproductibles.  I l  est donc nécessa i re  d e  f a i r e  p lus ieu r s  e s s a i s  pour une 

n$ae so lu t  ion. 

2.1, l[T?FJUl3NCE DE LCL CONCFXi'RAT ION EN DBS . 

La concentrat ion en chlorure  de  Sr  85 + 89 des  so lu t ions  é tudiées  e s t  

10-~ moïe/ï. 

Les va leurs  de l a  concentra t ion  en DBS sont comprises e n t r e  0,7 et 

3 g/ l .  

Les r é s u l t a t s  sont  rassemblés dans le tableau 4. 



T 
NaOH 
(O, BI. ~ o - ~ N )  





Tableau 4 : Influence de l a  concentrat ion en DBS. 

. . 
t 

1) = f (eonc. en DBS) est représentée sur  f igure  12. La courbe ( sr 
."?II. 
Ia concentration en agent moussant do i t  Qtre suffisamment importante 

pour permettre la formation d'une mousse stable.  Toutefois, plus e l l e  c rof t ,  e t  
++ 

plus le rapport (Sr ) / (DBS) diminue, e t  a i n s i  l ' ex t rac t ion  du strontium s e  
, . 

f a i t  dans des conditions beaucoup moins intéressantes. 

La courbe (figure 12) t r adu i t  de façon pertinente l a  chute brutale de .? h ,'ai 
l a  valeur d e  (+)sr lo rs  de l'accroissement d e  l a  concentration en DBS. Pour une 

concentrat ion en ngs supérieure B 1s C. C. P. (1,25 g/l) ,  l a  valeur de  

devient t r è s  fa ib le .  L'apparition de  micelles empêche la f omnation du s e l  de 

strontium du DBS. 

Les concentrations infér ieures  h 0,07 g de DBS/l ne permettent pas 
- 

d'obtenir une mousse suffisamment stable,--- - - - - - - - - - - -' . A .  
1 



2.2. INFLUENCE DE IA CONCENTRAT3 W EN STRONTIUM. 

La concentration en DBS des solutions étudi6es est 0.66 g/ l ,  c'est-8-dire 

2 . 10,~ imle/l. 

Le strontium es t  a jou té  sous forme de chlorure. Les valeurs de l a  con- 
-7 centra t ion en &Cl2 sont comprises en t re  10 e t  loW3 ntole/l. la présence de 10-~ 

ou 10-~ mole de chlorure. de S r  85 + 89/1 permet dé suivre' l a  manijmlation. '- ?. 

La valeur du pH r e s t e  l a  même pour toutes  les solutions : 2,6. 

Les. r é s u l t a t s  sont rassemblés dans l e  tableau 5. . 

. . 
, Tableau 5 : Influence de l a  c-centration ep strontium. 

f. 

. . '  
! .  1 
&,,, *. . 
Ir- 

8 - 







La courbe ( C l s r  = f (conc. en Sr )  est représentée s u r  l a  f igure  13. 

Pour les f a i b l e s  concentrat ions en .chlorure  de  strontium (10'' 
r' . 10-~ mole/l), l a  va leur  de (-1 reste constante. 
C S r  

A p a r t i r  de l a  concentrat ion 3 . 10-5 mole de  srC12/1, l a  valeur  de  

d é c m i t  rhgulièrement . E l l e  devient nu l l e  pour d e s  concentrat ions supé- \C'sr 
r i e u r e s  à 7 .  IO-^ mole/l. 

I l  a semblé in té ressan t  de chercher la ra ison de  c e t t e  chute b ru ta le  
r de l a  valeur  de (-1 
C Sr. 

2.2.1. Calcul  du produit de s o l u b i l i t é  du sel de  strontium. 

* . Un l e g e r  louche est observé dans l a  so lu t ion  L 5 . 10-~ mole de SrCIZ/l 

l o r s  de son introduction dans l a  colonne d 'équi l ibre .  I l  devient nettement p lus  

important dans les solut ions  10-~ et 5 .  IO-^ mole/l. la so lu t ion  l ~ - ~  rnole/l 

cont ient  un abondant préeipi t6 .  Rr contre,  les so lu t ions  B lo-', 10-~ et 
-5 

10 ., mole/l sont absolument c l a i r e s .  

-3 
L'addition progressive de SrCl B une so lu t ion  de  DBS B 2 . 10 mole/l 

2 
permet de  suivre  l ' évolut ion du phénomène. Ia solution,  d'abord c l a i r e ,  devient 

ensu i t e  t roub le  et un p r é c i p i t é  blanc ne t a r d e  pas B se former si l ' add i t ion  de 

SrCl continue. Par  l a  s u i t e ,  un excès de strontium n'entrazne p lus  de précipi-  
2 

t a t ion .  

- h b8 - ' Une étude conductimétrique, f a i t e  dans les m h e s  condit ions que c e l l e s  

de l ' é t u d e  s u r  l a  colonne d ' équ i l ib re  (concentration en DBS et température 

ambiante identiques) ,  permet de déterminer le début et la f i n  de cette précipi-  

t a t ion .  Une so lu t ion  de chlorure  de  strontium h 2 . 10-~mole/l et  une au t re  B 
3 

2 . 10-~ mole/l sont  a joutées ,  p a r  f r a c t i o n s  successives d e  0,5 c m  , respective-  - 4 
ment B une solut  ion de DBS 1 2 . 10-~ mle/l et P une a u t r e  contenant 2 .10 mole 

de DBS et IO-' mole de SrC12. Les var ia t ions  des conductances des  2 solut ions  

sont représentées s u r  les f i g u r e s  14 et 15. Les 2 courbes présentent chacune une 

cassure pour 2 valeurs  précises  de  l a  concentrat ion en strontium. La cassure d e  

l a  première courbe ( f igure  14) indique le début de la formation du p réc ip l t é ,  et 



cel3.e d e  l a  seconde courbe ( f i g u r e  15) l a  . f i n  de l a  p réc ip i t a t ion .  

In te rp ré ta t ion  d e  l a  courbe C = f  (conc. en Sr )  de l a  f i g u r e  14. L'addition de 
++ 

S e l 2 ,  c 'est-&-dire d ' ions  S r  et cl-, à l a  so lu t ion  de DBS a  pour e f f e t  d'aug- 

menter l a  conductance de ce l l e -c i .  Au cours de l a  p r é c i p i t a t i o n ,  un c e r t a i n  nom- 

bre d  ' ions sr*+ e t  CI- a joutés à l a  so lu t  ion pa r t i c ipen t  à l a  format ion du préci-  

p i t é .  La var ia t ion  de  l a  conductance diminue, D'où l a  présence d'une cassure dans 

l a  courbe. Celle-ci s e  produit pour une so lu t ion  dont les concentrat ions en DBS 

et en strontium sont  respectivement 1 .9  . 10-~ mole/l et 3.4 . l f 5  mole/l. Ce t t e  

so lu t  ion  correspond au début de  l a  p réc ip i t a t ion .  

I n t e r p r é t a t i o n  de l a  courbe C = f  (conc. en  S r )  de  l a  f i g u r e  15. Avant l a  f i n  de  l a  
++ p r é c i p i t a t i o n ,  un c e r t a i n  nombre d  ' ions S r  e t  cl- a  joutés  à l a  so lu t ion  dispa- 

r a i s s e n t  en  raison d e  l eu r  p a r t i c i p a t i o n  B l a  formstion du p d c i p i t é .  La v a r i a t i o n  

de l a  conductance de l a  so lu t ion  e s t  f a i b l e .  Lorsque l a  p r é c i p i t a t i o n  e s t  terminée, 
++ 

tout  le  chlorure de strontium a j o u t é  reste sous forme d ' ions  S r  et cl-. La va- 

r i a t i o n  de l a  conductance augmente. D'où la ,présence  d'une cassure  dans l a  courbe. 

Celle-ci  se produit pour une s o l u t i o n  dont les concentrat ions en DBS et  en stron- 

tium sont  r soectivement 1 , 9  . 10-~ mol./l e t  6 , 4  . 10-~ mole/l. Cet te  so lu t ion  

correspond a l a  f i n  de  l a  p réc ip i t a t ion .  

La détermination de l a  composition du p r é c i p i t é  nécess i te  une série. 

d  'ana lyses .  

La f i l t r a t i o n  de p lus ieu r s  so lu t ions  à 2 . 10-~ mole de DBS/1 e t  à d i f -  

f é r e n t e s  concentrat ions en s t ront ium (cornpriees e n t r e  c e l l e  correspondant au début 

de l a  p réc ip i t a t ion  et c e l l e  de  10-~ mole/l) permet de sép*rer les p réc ip i t é s .  La 
+ 

n e u t r a l i s a t i o n  par l a  soude des  ions H contenus dans chacun des  f i l t r a t s  a  prou- 

vé, au moyen de mesures conductimétriques, que ceux-ci contiennent tous  
+ + 

2 . i ~ - ~  ion  g. H . Ainsi ,  l e s  ions  H l i b é r é s  par  le  DBS, et par  ce  f a i t  le  DBS 

lui-:.iêrce, n 'entrent  pas dans l a  composition du p réc ip i th .  





,- 

'il 











+ La présence de l a  t o t a l i t é  des ions H dans chaque f i l t r a t  explique 

l a  valeur constante du pH, 6gale B 2,6, des diverses solut ions  étudiées sur  

l a  colonne d t6qui l ib re  : 

pH = - log (H*) 

= - 10. 2 . 1ow3 
= 2,69 

Les ions cl'- de chaque f i l t r a t  sont dosés avec du n i t r a t e  d'argent en 

présence de C~O; et d'une p e t i t e  quant i te  de Cam3 pour obtenir  l a  neutralisa- 

t ion,  C e s  dosages ont prouvé que tous les ions cl- aJoutés aux diverses solu- 

t ions  sous l a  forme de SKI2,  se retrouvent dans chacun des f i l t r a t s .  

Ainsi ,  l e  précipi té  ne peut pas 6tre un sel double du type 

- (9 - 90 ) Sr ,  x SrC12. I l  est essen t ie l leq*  ~ o r p ~ s 6  de sel 
3 2 -. - 

(C12H25 - 'Q - SO ) Sr. 
3 2 

ïa conf irmatidn de cec i  nécessite une 6 tude thermogravimétrique du 

précipité.  

& précipi té  obtenu dans une solut  ion P 2 . 10-~ mole de OBS/l et P 

10-~ mole de SrC12/l est recueilli p r  f i l t r a t i o n ,  lavé, puis seché sous vide. 

Une f r a s t i on  du précipi té ,  0,2395 g, e s t  in t rodui te  dans une themo- 

balance sous atmosphbre dVoxgg&ne pur et sec. La temp6rature est élevée jusqu18 

environ 700°. 
t - 44L:' CL -.  . 8 + 8 

,'?,-li# 
Ls courbe thermogravimétrique (figure 16) indique que le  produit de 

départ contient  encore une pe t i t e  quant i té  d'eau, s o i t  0,0125 g. Le poids réel 

de précipitk au départ e s t  donc 0,227 g. 

Le résidu non v o l a t i l  e s t  pesé, s o i t  0,0558 g. Ainsi, l a  pe r t e  de 

poids du préc ip i té  est égale 0,1712 g. 

L'examen aux rayons X de ce résidu montre l a  seule présence du su l f a t e  

de  strontium. 



Ainsi,  les r é s u l t a t s  de l ' ana lyse  thermogravimétrique (Perte de poids : 

t rouvée,  75,5 X ; théorique,  75,4 %) et  l'examen radiocr is ta l lographique  

(Produit f i n a l  : SrSO confirment l a  composition d u  p réc ip i t é .  Celui-ci est es- 
4 

sentiel lement (C12H25 - y - S0312Sr. 

Dans chaque so lu t ion  de DBS et de strontium, il s e  produit  l ' é q u i l i b r e  

su ivant  : 

La courbe de l a  f i g u r e  14 pern;et de c a l c u l e r  l e  produit  de s o l u b i f i t é  s 

Cette  va leur  du produit de  s o l u 8 i 3 i t é  est v é r i f i é e  pour d i f f é r e n t e s  

so lu t ions  de DBS e t  de strontium. Les r é s u l t a t s  sont  rassemblés dans le t ab leau  6. 

Tableau 6 : Produit de s o l u b i l i t e  du sel de strontium du DBS. 

- 
('1235 - y - S O , )  - (sr++) s 

ion g . / l  ion  g . / l  

-------------------------.------------------------:------------------------ 

3 , 4  . I O - ~  
- 10 

l, .  IO-^ 1 , 3  . 10 
I 

9,7 . 1,3 . IO-* 1.3 . 10-l0 

1,0 . 10-~ 
- 10 

3 , 3  , 1,l . 10 

4 







Le produit de so lubi l i t6  de - <p - so3),sr e s t  donc : 

r 2.2.2. Interpréta t ion de l a  courbe (T )sr = f (conc. en Sr).  

La solution de DBS et de strontium 31 p a r t i r  de laquelle la valeur de ' commence B decrot t re  (figure 13) contient 2 . 10-~ mole de OBS/l et (7) sr5 
3 . 10- mole de SrC12/1. Is produit du carr6 de l a  concentration en DBS e t  de 

l a  concentration en strontium de c e t t e  solution e s t  égal  B 1.2 . 1 0 ~ ~ ~ .  Cette  

valeur est la  &me que c e l l e  trouvée pour le produit de so lub i l i t é  s de 

La solut ion de Da8 e t  de strontium pour laquelle l a  valeur de (khr 
devient nulle (figure 13) contient 2 . loo3 mole de DBS/1 et 7 . loo4 mole de 

SrC12/1. Le rapport de l a  concentration en DBS P l a  concentration en  strontium 

de c e t t e  solution est 6gal 2,8. 

La solution de DBS e t  de strontium pour laquelle apparaît l a  cassure 

de l a  f igure  15 contient 1 '9  . 10-~ mole de DBS/1 et 6.4 . 1ow4 mole de srC12/1. 

Le rapport de l a  concentration en DBS à l a  concentration en strontium de cette., .  

solution est égal  2.9. C e t t e  valeur e s t  sensiblement l a  &me que celle du 

rapport précédent. 

1 Ces constatations conduisent gi l ' in te rpré ta t ion  suivante de  l a  courbe r 
\C'sr = f (conc. en Sr). 

Pour 1ks s o h t i o i s  P f a i b l e  concentration en strontium ( 1 0 0 ~  h 

l ~ - ~  mole de SrC12/1) le fac teur  de d i s t r ibu t ion  (-$-)sr r e s t e  sensiblement cons- 

tant.  La répar t i t ion  du strontium dans l a  solution et dans l a  mousse se f a i t  

suivant un ce r t a in  Bquilibre. A p a r t i r  de l a  concentration de 3 . 10-~ mole de 

SrCl /1, le s e l  de strontium du DBS commenue ii préc ip i te r ,  ce  qui entra ine une 
2 

chute de l a  valeur de (L) La concentration en strontium continuant erof- 
C Sr'  

tre, l a  précipi ta t ion devient de plus en plus importante, et la valeur  de 



décrort  encore. A l a  concentra t ion  de 7 . 10-~ mole/l, l a  t o t a l i t é  du s e l  
( 7 )  sr 
est préc ip i tée .  La so lu t ion  ne con t i en t  p l u s  de (C H - \P - SO ) S r ,  e t  l a  va- 

r 12 25 3 2 
l e u r  de (-1 e s t  nul le .  

C Sr  

2.3. ImLuErlcE DU PH DE IA SOLWION. 

La concentrat ion en chlorure  de S r  85 + 89 des  so lu t ions  é tudiées  e s t  

Cette  é tude  est e f fec tuée  pour 2 concentrat ions d i f f é r e n t e s  en agent 

tensio-act if  : 0,66 g/l c 'es t -à-d i re  2 . 10-~ mole/l, et 0,3 g / l  c 'es t -à-d i re  

L'addit ion de soude ou d 'ac ide  chlorhydrique à l a  s o l u t i o n  de départ  

prrnet  de c h o i s i r  l a  valeur du pH. Celle-ci  est comprise e n t r e  2 et  32. 

Les r é s u l t a t s  sont rassemblés dans les tableaux 7 et 8. 

r La courbe (-1 = f (pH), dans le  cas de so lu t ions  ayant une concen- 
C Sr  

t r a t  ion en DBS é g a l e  à 2 . 10-~ mole/l, e s t  représentée s u r  l a  f i g u r e  17. 

L'influence du pH de l a  s o l u t i o n  de  dopart s u r  l e  f a c t e u r  de d i s t r i b u -  
t' t i o n  (-1 e s t  peu importante. 
C Sr 

Dans le  domaine de pH compris e n t r e  3 e t  10. l a  va leur  de  (2) r e s t e  
C S r  

constante. 

Pour l e s  pH acides,  l a  valeur de  ($-)Sr déc ro f t  t r b  faiblement . C e t t e  

chute e s t  même i nex i s t an te  dans le c a s  de  so lu t ions  dont l a  concentrat ion en DBS 

e s t  2 . 10-~mole/1 ( f igure  17). En mil ieu ac ide ,  l e  DBS est peu d i s soc ié  et les 
+ 

ions H peuvent remplacer l e  strontium du sel de l ' agen t  tensio-act if  : 







Tableau 7 : Influence du pH de l a  so lu t ion  pour une concentrat ion en DBS 

de 2 . 1om3 mole/l. 

r- Pour les pH basiques, la valeur  de  déc rof t  d'une façon beau- 

coup plus  sensible.  CeLa peut r é s u l t e r  de  la formation d'hydroxyde Sr(ûH)2 : 

+ 
Le milieu basique est obtenu par addi t ion  de soude. Les ions Na ont 

une influence né fas te  s u r  l ' ex t rac t ion  du strontium. 11 e x i s t e  une compétition 
++ 

e n t r e  eux et  les ions S r  vis-&-vis des  mol6cules de DBS, comme le prouvent les 

r é s u l t a t s  obtenus dans le  paragraphe suivant .  



Tableau 8 : Inf luence du pH d e  l a  s o l u t i o n  pour une concen t r a t ion  en  DBS de  

O, 9 . 10-~ mole/l. 

2.4, INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN SODIUM. 

Les concen t r a t ions  en CBS e t  e n  chlolnure d e  S r  85 + 89 d e s  S O ~ U ~ ~ O ~ S  

-3 
I é t u d i e e s  sen t  respectivement 2 . 10 mole/l et 10-~ mole/l. 

L 'addi t ion  de  sodium se f a i t  avec Na-. Les va leu r s  de  l a  concentra-  

t i o n  e n  n i t r a t e  de sodium s o n t  compriess e n t r e  1 f 5  et  5 . 10-1 mole/l. 

La va l eu r  du pH est l a  e m e  pour t o u t e s  les s o l u t i o n s ,  s o i t  2 ,6 .  



Les r é s u l t a t s  sont rassemblés dans l e  tableau 9. 
. . 

Tableau 9 : Influence de l a  concentrat ion en sodium. 
- 

- 
La courba ( C l s r  = f (CON. en  N a )  est représentée s u r  la f i v e  18. 

Pour les f a i b l e s  concentrat ions en  sodium A 10-~ mole de  NaN03/lf, 
+ P 

L'ingluence des  ions  Na est nulle,  et l a  valeur de (-1 reste constante. 
C Sr 

. ' 8 ,  . 

A p a r t i r  de l a  concentrat ion 2 . 10°3 mole de NaNo3/l,. la valeur  de  ' déero2t. E l l e  devient  nu l l e  pour des concentrat ions sup6rieures h \C'sr 
5 . 10-1 mole/î. 



++ + 
Une compétition e n t r e  les ions S r  et les ions Na vis-à-vis des  mo- 

l écu les  de DBS e s t  expliquée par  les 2 é q u i l i b r e s  su ivants  : 

Les concentra t ions  en DBS et en ch lo ru re  de S r  83 + 8 9  des so lu t ions  

é tud iees  sont respectivement 2 . 10-~ molei l  e t  10-~ mole/l. 

L 'addit ion de calcium se f a i t  avec CaCl Les va leurs  de l a  concentra- 
2 '  ,, 

t i o n  en chlorure de calcium sont comprises e n t r e  10 et 10m3 mole/l. 

La va leur  du pH est l a  même  pour t o u t e s  l e s  so lu t ions ,  s o i t  2 . 6 .  

Les r é s u l t a t s  sont rassemblés dans le tableau 10, 

r la courbe (C)Sr = f (conc. en -1 est représentee s u r  l a  f i g u r e  19. 

-7 Pour l e s  f a i b l e s  concentrat  ions en  calcium (10 A 10-~ mole d e  ~ a ~ 1 ~ / 1 ) ,  
++ l ' i n f luence  des ions  Ca est nu l l e ,  et l a  va leur  de  ( C l s r  reste constante.  . 

A p a r t i r  de l a  concentrat ion 4.5 . 10-~ mole de CaCl /1, l a  va leur  de 
2 (--c) décroi t  régulierement. E l l e  devient  n u l l e  pour des concentrat ions supe- 

C S r  
r i e u r e s  à 7 . 10-~ mole/l. 

I l  a semblé in té ressan t  de chercher l a  r a i son  de c e t t e  chute b r u t a l e  
r de l a  valeur de (-1 
C Sr.  











Tableau 10 : Influence de l a  concentration en calcium. 

2.5.1. Calcul du produit de so lob i l i t 6  du s e l  de calcium. 

Un très léger louche e s t  observe dans l a  solut ion 1 5 . 10-~mole de 

a I C 1 2 / 1  l o r s  de son introduction dans l a  colonne d16quil ibre.  I l  devient nette- 

ment plue important dans les solutions 21 10-~ e t  5 . 10-~ mW1. Ia solution à 
-7 

10-~ mole/l contient  un abondant précipit6.  Par contre, l e s  solut ions  10 , 
10-~ e t  1oW5 mole/l sont absolument c la i res .  

Une étude identique Zi  c e l l e  permettant d'expliquer l ' inf luence de l a  

concentration en strontium, e s t  en t repr i se  avec le calcium. 



L'sddit ion progressive de CaCl & une s o l u t i o n  de DkS & 2 . 10-~ mole/l 2 
permet de suivre l ' évo lu t ion  du phénomène, La so lu t ion ,  d'abord c l a i ~ e ,  devient  

e n s u i t e  trouble pour une c e r t a i n e  concentrat ion en  calcium. Un préc ip i t é  blanc ne 

t a r d e  pas B se former s i  l ' add i t ion  de ~ a ~ l i  continue. Par l a  s u i t e ,  un excès de 
, ?, 

calcium n'entrarne plus de p d c i p i t a t i o n ,  -. 

Une é tude conductimétrique, semblable celle f a i t e  avec le strontium, 

a permis de t r a c e r  les courbes des f i g u r e s  20 et  21. . Y , -  % 

I 

Ces 2 courbes prdsentent chacune une cassure  pour 2 valeurs  p.cises de 

l a  concentration en  calcium. La cassure  de l a  premihre courbe ( f igure  20) a l i e u  

pour une solut ion dont les Concentrations en  DBS et e n  chlorure de  calcium sont 

respectivement 1 , 9  . l f3  mole/l e t  5 , l  . 10-~ mole/l et indique le debut de l a  

format ion  du précipi té .  C e l l e  de l a  seconde courbe ( f igure  21) a l i e u  pour une 

s o l u t i o n  dont les concentrat ions en  DBS et e n  chlorure  de calcium sont respect i -  

vement 1,s . l ~ - ~  rnole/l et 6,9 . low4 mole/l, et indique l a  f i n  de  l a  p d e i p i -  

t a t  ion. 

Une. série d'analyses, semblable celle ' f a i t e  avec le st r o n t i h ,  a per- 

mis de déterminer l a  composition du p réc ip i t e .  Celui-ci est essentiel lement com- 

posé de  s e l  (CBHZ5 - \P - S03)2Ca. 

Cela est confirmé par  une étude thermogravimétrique du p r é c i p i t e  (Perte 

' Ce poids : trouvée, 80,3 % ; théorique, 80,4 %) s u i v i e  d'un examen r a d i e r i s t a l -  

loyraphique du r é s i d u  non v o l a t i l  (modui t  f i n a l  : CaS04). 

Les valeurs  trouvées pour le produit de s o l u b i l i t é  s' de 

(C12H25 - \P - SO ) Ca sont  rassemblées dans le  tableau 11. 3 2 

Le proàui t  de s o l u b i l i t é  de (C12H25 -Y) - SO ) Ca est donc : 3 2 



Figure 20 









Tableau 11 : Produit de so lub i l i t e  du s e l  de calcium du DBS. 

(Ci2Ra5- 9 -so,") . (Ca++) s ' 
ion g /l ion g Il -----------A--------:---------- ~-----,,:,,----,,,,---------- 

1,s . 1o03 5.1 . looS . 1.8 . 10-'O 

9.4 . 10-~ 2.2 . 10-~ . 1 . 9  . 10-'O 

1 
3.2 . 1.7 . 1oo5 : 1.7 . 10-l0 

... , i L  f 1 '  i 

r 2.5.2. I n t e rp ré t a t i onde  l a  courbe - = f (conc. en Ca) 
C S r  

La solut ion de DBS et de chlorure de calcium ?a p a r t i r  de laquelle l a  

P valeur de commence B decro i t re  (figure 191, contient  2 . 10-~ mole de 

DBS/1 et 4,5 . 10-~ mole de CaCl /l. Le produit du car ré  de l a  concentration en 2 
DBS et de l a  concentration en calcium de cette solution e s t  égal  & 1.8 . 10-'O. 

Cette valeur est l a  &me que c e l l e  trouvée pour l e  produit de so lub i l i t é  s i  de 

(claH2, - y - So,)2Ca. 

r La solut ion de DBS et de calcium pour laquelle l a  valeur de (-) C sr 
devient nul le  (figure 19). contient  2 . 10-~ mole de DBS/l e t  7 . 1om4 mole de 

CaC12/1. Le rapport de l a  concentration en DBS B la  concentration en calcium de 

c e t t e  eolution est égal à 2.8. 

La solut ion de DBS e t  de calcium pour laquel le  apparaft Ia cassure de 

l a  f igure  21, contient  1 , 9  . 10-~ mole de DW/1 e t  6.9 . 10-~ mole de CaCl2/1. 

IR rapport de l a  concentration en DBS à l a  concentration en calcium de c e t t e  

eolution e s t  égal  & 2 ,7 .  Cette valeur est sensiblement l a  même qu6 c e l l e  du rap- 

port précédent. 



Ces consta ta t ions  conduisent à l ' i n t e r p r é t a t i o n  suivante de l a  courbe 
r (-1 = f .  (oonc. e n C a ) .  
C S r  

-7 
Pour l e s  so lu t ions  à f a i b l e  concentrat ion en  calcium (10 à 10-~mole 

de CaC12/1) l e  f a c t e u r  de d i s t r i b u t i o n  (%)Sr reste sensiblement constant.  L'in- 
++ 

f luence des ions Ca. s u r  l ' e x t r a c t i o n  du strontium est nu l l e .  A p a r t i r  de l a  con- 

c e n t r a t  ion de 4,5 . lc5 mole/l, le s e l  de calcium du DBS commence à préc ip i t e r .  

Le s e l  de s t r o a t i u n  du DBS copréc ip i t e  avec l u i ,  ce  q u i  en t ra îne  une chute de l a  - 
t - valeur  de (T)Sr. La concentrat  i o n  en calcium continuant à c r o i t r e ,  l a  préc ip i -  

n 
t a t i o n  devient  de p lus  en  plus importante, et l a  va leur  de  (1,) décro î t  en- 

C S r  
core.  A l a  concentrat ion de  7 . 10-~ mole/l, l a  t o t a l i t é  des  2 sels a p réc ip i t é .  

La so lu t ion  est entièrement appauvrie en (C H - \Q - SO Sr. La va leur  de 
12 25 3 2 

est nulle.  
( T ) s ~  



C .  C O N C L U S I O N  

. - 
L'étude de ces  deux agents moussants non complexants,DSNa et DBS, con- 

du i t  des r é s u l t a t s  in téressants  en ce qui concerne les valeurs du f a c t e u r  de * 

dis t r ibu t ion  du strontium. 
. . . -  - 

Ia présence d 'un noyau ùenzénique dans la chaine hyd~ocarbon6e augmente 

le pouvoir moussant de  l'agent tensio-actif.  ï.e DBS fourni t  a i n s i  une musse plus 

s tab le  que c e l l e  obtenue avec le DSNa. Les conditions de t r a v a i l  sont meilleures - * 
(La reproduct ibi l i té  des r é su l t a t s  e s t  accrue) et l a  valeur du fac teur  de  d i ~ t r i - ~ ' ' ~  

P bution (--) e s t  plus élevée. 
C S r  

Les r é s u l t a t s  obtenus pour les 2 agents moussants,à une concentration 

sensiblement égale & l a  moitié de l a  C.C.M., sont rapportés ci-dessous. 

- DODECYLSUWATE DE SODIUM (DSNa) . 

La valeur de l a  C.C. M. du -Na e s t  7,98 . 1 0 ~ ~  mole/l. 

L'extraction du strontium diminue rapidement lorsque l a  concentration 

en agent tensio-actif augmente, e t  devient pratiquement nu l l e  pour une valeur bien 

infér ieure  A l a  C.C.M. Aux très f a i b l e s  concentrations, l a  mousse devient instable. 

L'influence du pH de la  solut ion sur  le facteur  de  d i s t r ibu t ion  du stron- 

tium e s t  importante. üne lég8re var ia t ion  du pH peut changer considérablement l e s  

conditions d 'extract ion du strontium. Aux très f a ib l e s  pH, le DSNa est a l o r s  sous 
++ 

forme acide. I l  e s t  pea dissocié ,  et non seulement les ions  S r  ne peuvent plus 
+ 

se f i xe r  sur le8 ra(ïiçaux d ~ é c y l s u l f a t e s  mais de plus les ions  B ont tendance 
_ . .- , 8 .  4) L.. .<;, ' J  - ' {  



++ 
à chasse r  les S r  des  molécules du sel de strontium du DSNa. TA mousse e s t  a l o r s  

principalement cons t i tuée  de molécules d ' ac ide  du DSNa , et l ' e x t r a c t i o n  du s t ron-  

tium diminue. L'augmentation de l a  valeur du pH e n t r a î n e  l a  d i s soc ia t ion  de  
++ 

l ' agen t  t ens io -ac t i f ,  ce  q u i  permet aux ions  S r  de se f i x e r  s u r  les radicaux 

dodécylsulfates. Le nombre de  molécules de sel de strontium du DSNa dans l a  mousse 
r devient  plus important,  e t  l a  valeur de (-1 augmente. En mil ieu basique, l 'ap-  C S r  

i ++ 
por t  d ' i o n s  sodium est très néfas te .  La compétition e n t r e  l e s  ions  Na et  S r  

vis-à-vis des radicaux dodécylsulfates en t ra fne  une diminution de l a  va leur  de 

L 'ext rac t ion  du strontium commence à &tre perturbée pour une concentra- 
-2 

t i o n  en  NaMO supérieure à 10 mole/l. 
3 

- AC IDE DODECYLBENZENESULFOEJ IQUE (DBS ) . 

Les va leurs  de l a  C.C.M. et de l a  cons tante  d ' a c i d i t é  du DBS sont  res-  

pectivement 3,83 . 10-~ m o l 4 1  et 4 . l f4 .  Le DBS est un acide de fo rce  moyenne. 

Comme dans l e  cas  du DSNa, l ' e x t r a c t i o n  du strontium diminue rapidement 

lorsque l a  concentrat ion en agent tens io-ac t i f  augmente. 

L'influence du pH d e  l a  so lu t ion  est très l imi tée .  Cela f a c i l i t e  l'em- 

p l o i  de  l 'agent  moussant. 

La.valeur du f a c t e u r  de d i s t r i b u t i o n  (L) est supérieure & c e l l e  ob- 
C S r  

tenue dans l e  cas  du DSNa. 

++ 
L'ext rac t ion  du strontium n ' e s t  pas perturbée pour des  charges e n  S r  

i n f é r i e u r e s  3 . lf5 mole de  SrCl /l. Pour des va leurs  supérieures,  une é tude  
2 

conductimétrique permet d ' a f f i rmer  que l a  chute du f a c t e u r  d e  d i s t r i b u t i o n  est 

due B l a  p réc ip i t a t ion  du sel  (C H - Y; - SO 1 Sr .  Le produit de s o l u b i l i t é  de 
12 25 3 2 

c e  conposé e s t  i , z  , i<l0. 

+ 
L'effet  néfas te  du sodium n ' e s t  pas at ténué.  Une charge en  Na supérieu- 

r' re à 2 , 1oW3 mole de  NaNO /1 entrasne une chute b r u t a l e  de la valeur  de (-1 
3 C S r  



La pr6sence de calcium e s t  f o r t  génante, L'extraction du strontium est 

perturbée pour des charges en Ca++ supérieures il 4.5 . 10-~ mole de CaC12/1. Une 

dtude conductimétrique montre que l a  chute du facteur  de d i s t r ibu t ion  e s t  due B 

la précipi ta t ion du sel (C12H25 -v  - SO ) Ca. Le proâuit de so lub i l i t é  de ce 
3 2 

compos6 est 1,8 . 10-Io. 

Ces r é su l t a t s  montrent que les agents moussants non complexants retien- 

nent peu le strontium, a$ sont a in s i  tr&s sensibles B l ' influence du milieu et 

des ions étrangers. L'extraction-concentration du cation métallique est donc en- 

core insuff isante  et son domaine d 'application reste limitd. L'emploi d'un agent 

moussant complexant doi t  permettre d 'obtenir  de meilleurs résul ta ts .  
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L'acide éthylJ2nediaminetét raacét ique [EDTA) é tan t  un excellent com- 

plexant des cat ions  alcalino-terreux, il a semblé intéressant d 'é tuéier  le sel 

tétrasodique .de 1 'acide dod8cylbene&nediéthy lbnetriaminetét raacetique (DBIWPA). 

En e f f e t ,  cette molécule est le r é su l t a t  de l a  f ixa t ion  de plusieurs radicaux 

de sel d'=A, groupements compl&xants, su r  le radical  dod6cylbeneène, chaZne 

hydrocarbonée assurant la formation d'une mousse stable.  Le strontium sera cer- 

ta inemnt  davantage retenu par le radical  diéthyl8netriaminetétraacétique que 

par l a  fonction sulfonique du DBS. 

La formule du DBMTA e s t  : 

Cet agent tensio-actif a pour masse moléculaire : = 681, - .r .. , ? J  Mo- - 
Sa dissolution dans l ' eau  est très rapide. 

LE COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE a fourni le DBDTTA . l.43 l degré de 

puret6 de ce produit est 99,5 %. 



Etant un agent t e n s i o - a c t i f ,  l e  DBM'TA présente l e  phénomène de forma- 

t i o n  de  micelles. 

La C. C. M. ' (concentration c r i t i q u e  mice l l a i r e )  du DBDT'I'A e s t  déterminée 

par  conductimétrie. La pente de l a  courbe indiquant l a  v a r i a t i o n  de l a  conduc- 

tance d 'une so lu t ion  de DBDTTA en fonct ion  de l a  concentra t ion  en cefui -c i ,  dé- 

croEt brutalement dès  l ' appar i t ion  des  micelles. 

3 Une so lu t ion  de DBDTTA à 4,3 g / l  e s t  a jou tée  à 100-cm d ' eau  
3 

d i s t i l l e e  par  f r a c t i o n s  successives de 1 cm . La va leur  de l a  C. C.M. du DBDTTA 

e s t  donnée par l a  courbe de l a  f igure  22, s o i t  : 0,25 g/1, c 'es t -à-d i re  

Pour é v i t e r  l a  formation de micelles en cours  de manipulation, l a  c0.n- 

c e n t r a t i o n  en DBDTTA des so lu t ions  é tud iées  s u r  colonne d ' é q u i l i b r e ,  e s t  c h o i s i e  

sensiblem-t égale à l a  moit ié  de l a  C.C.M., s o i t  2.2 . 10-~ mole/l. 

1 .2 .  TALCUL DES CONSTANTES D'ACIDITE DU DBlYïTA. 

1.2.1. Etüde potent iométrique. 

L'acide du DBMTA s 'ob t i en t  pa r  add i t ion  d 'ac ide  chlorhydrique & l a  

s o l u t  ion du s e l  té t rasodique .  

Lorsque l a  va leur  du pH de l a  so lu t ion  devient  i n f é r i e u r e  à 3,26,11acide 

du DBülTA p réc ip i t e  (voir le paragraphe "1nf luence du pH de l a  solut ion") .  11 est 

a l - r s  possible d e  le  r e c u e i l l i r .  Le c o n t r a l e  de l a  pureté du produit  nécess i t e  

un? analyse thermogravimétrique. 







L'étude de l a  v a r i a t i o n  du pH au  cours de l a  n e u t r a l i s a t i o n  du DBIlTTA 

permet de déterminer les constantes  d ' ac id i t é .  

Pour é v i t e r  l a  présence de micelles,  l a  concentrat ion en DBUITA de l a  

so lu t ion  de départ  d o i t  étre nettement in fé r i eure  B l a  C.C.M. La nécess i té  d 'opé- 

rer B fo rce  ionique constante impose l a  présence de n i t r a t e  de sodium. 

Une so lu t ion  de soude décarbonatee 2 . 10-~ N est ajoutée,  par frac-  
3 t i o n s  successives de 1 c m  , B une so lu t ion  dont les concentrat ions e n  DBMTA et 

en NaNO sont Fespectivement 10-~ mole/l et 10-1 mole/l. 
3 

Les valeurs  d e  pH sont mesurées à l a  tempérakure de  22 OC. 

La courbe de l a  f i g u r e  23 indique l a  va r ia t ion  du pH de l a  so lu t ion  en  

fonct ion de  a (rapport du nombre de molécules d e  soude a jou té  au nombre de molé- 

cu les  d 'ac ide  m i s  en  so lu t ion  au dépar t ) ,  

Cet te  courbe est celle obtenue e n  général  pour l a  neu t ra l i sa t ion  d'un 

polyacide. E l l e  présente 2 inf lexions  pour les valeurs a = 2 et a = 3. Les bas 

et les hauts pH sont  des  régions tampons. 

La lère a c i d i t é  du DBMTA est neu t ra l i sée  pour l a  valeur  a = 1. Cette 

neu t ra l i sa t ion  n ' e s t  pas représentée s u r  l a  courbe. Ce phénomène est courant,  e t  

K.S. KUUSEN, G.O. KAWAND et E. JACOBSEN l ' on t  obtenu avec l ' a c i d e  t r ié thylène-  

tétraminehexaacét ique f 18). 

La 2ème et 3ème a c i d i t é s  du DBJYiTA eont neu t ra l i sées  pour les valeurs 

a = 2 et a = 3. La première in f l ex ion  est bien plus importante que la seconde. 

La &me a c i d i t é  du DBMTA est neu t ra l i sée  pour l a  valeur  a = 4. C e t t e  

neu t ra l i sa t ion  n ' e s t  pas représentée s u r  l a  courbe. Cela permet dé58 de conclure 

B l a  f a i b l e s s e  de cette ac id i t é .  

.- . -  La courbe de n e u t r a l i s a t i o n  du DBIIlliTA ( f igure  23) permet de ca lcu le r  

les constantes d ' a c i d i t é  de ce polcyacide. 



1.2.2. -- Calcul. 

La méthode de c a l c u l  des constantes d ' a c i d i t é  d'up polyacide u t i l i s é e  

par  G. SCHWARZENBACH et A .  WILLI (19) peut être employée avec le DBDTTA. 

Suivant l a  nomenclature générale des  ac ides ,  l a  formule condensée du 

DBMTA est AH4. 

Les é q u i l i b r e s  de d i s s o c i a t i o n  du DBMTA e n  so lu t ion  aqueuse sont  : 

A chacun de ces  é q u i l i b r e s  correspond une constante d ' a c i d i t é  k i* 

La concentrat ion t o t a l e  CA de l a  solut ion  en  DBDTTA, sous forme disso-  

ciée ou non, e s t  éga le  à : 



mole de DBMTA/l 





AU cours de l a  neutral isat ion de l 'acide,  l 'addit ion de soude, c1est-  

&-dire dl  ions OH-, a la solution est, & chaque ins tant ,  6gale aCA. Ces  aCA 
+ .. ions OHœ se combinent avec aCA ions H pour former aCA moles d'eau. S i  le nnob 

bre d 'ions H+ est supérieur à ce lu i  d l  ions OH- a joutés, l a  concentration t o t a l e  

de l a  solution en ions 8' libérés par lé OBMTA est égale aCA + <H+). 

4 
2- Ali3' et A ~ -  li- D'autre part, les ionisations de AH en AH;, AH2 , 

blbrent respectivement 1, 2,  3 e t  4 ions 8'. Le bi lan des ions H+ s 'dcr i t  donc : 

aCA + (a+) = (AH;) + 2 a<-) + 3 (Ad-) + 4 (A') (6 

Pour s impl i f ie r  l ' é c r i t u re  des ca lcu ls  ci-dessous, les charges d a  

divers  ions ne sont plus indiquées. 

les expressions algébriques de (AH4), (AH3). (4%) e t  (AH) s'obtien- 
. ', ..> * .7. 

nent à p a r t i r  des équations (11, (21, (3) et (4). 

1 8 1 

@a4) - - k2 k3 k4 
. (A). ( 7 )  , B 

i - . -,+ 
1 (A) . (Hl , ' L  - ' (AH) = . a) .  (Hl  (10) ,-i-J-a 

CAH) = - . k4 
k4 

- 

h s  équations (s), (71, (81, (9) et (10) permettent d'obtenir la re- , - . . 
. . 

l a t i on  suivante : 



& remplaçant (A) par cette expression algébrique (11) dans les équa- 

t ions  7 8 ,  (9) et (101, puis  en reportant  les valeurs  obtenues pour   AB^), 
VLH 1, (AB2) et : (AH) dans lV6qua t ion  ( 5 ) .  10 c a l c u l  conduit P l a  r e l a t i o n  suivante : 

3 

Cette équation (12) est géndrale tous les t6 t raacides .  E l l e  permet 

d 'obteni r  l e s  v a l e u r s  des 4 constantes b ' a c i d i t é  B p a r t i r  de  l a  courbe d e  neu- 

t r a l i s a t i o n  de l ' ac ide .  

Les v a l e u r s  de (H), C e t  a sont  connues pour chaque point  de l a  courbe 
A 

de n e u t r a l i s a t i o n  du DBMTA (f igure 23). Le report  de ces valeurs  dans l 'équation 

(12) conduit à un système de 4 équations seulement 4 inconnues : kl, k2, kg, 

k .La résolut ion d e  ce système est inmédiate. 
4 

, Afin d'améliorer l a  précision d e s  r é s u l t a t s  des c a l c u l s  numériquesi les 

points  de l a  courbe sont c h o i s i s  en  dehors des régions tampons. 

Les v a l e u r s  des 4 constantes d ' a c i d i t é  et celles des  pk correspondants 

sont rassemblées dans l e  tableau 12, 

Le DBiYI"I'A est donc un t é t r a a c i d e  possédant une fonct ion acide f o r t ,  

deux fonctions a c i d e s  moyennes et une fonct ion acide très f a i b l e .  



Tableau 12 : Constantes d'acidité du DBMTA. 



SUR LE FACTEUR DE DISTRIBVTION DU STRONTIUbl. 

'2 

C .  

L'étude de diverses solutions dans la colonne dqéqui l ib re  a permis de 

déduire 1' influence des paramètres suivants sur le facteur.  de  d i s t r i bu t ion  du 
r strontium (-1 : 
C S r  

- concentration en D1BMTA. 

- concentration en s t r0n t i .m 

- p;i de l a  solution. 

- concentration en sodium. 

- concentration en calcium. 

Les r6 su l t a t s  obtenus avec l a  colonne d 'équil ibre ne sont pas toujours 

t r b s  reproductibles. I l  est donc nécessaire de f a i r e  plusieurs essais pour une 

 ne solution. 

2.1, IFFLUFXCE DE 1 .  CONCENTRATION EN DBMTA . 
La concentration en chlorure de Sr  85 + 89 des solutions étudiées est 

10-~ moïe/l, 

Les valeurs de l a  concentrat ion en DBDTTA sont comprises en t r e  0,05 
, ,  . 

- e t  1 dl. 

Les r é s u l t a t s  sont rassemblés dans l e  tableau 13. 



Tableau 13 : Influence de l a  concentration en DBDTTA, 

r 
ia courbe = f (conc. en DBDTTA) est représentée sur la 

f igure  24. 

La concentration en  agent moussant de la solut ion étudiée do i t  8tre 

suffisamment importante pour permettre la format ion d'une mousse s table .  Tou- 

t e f o i s ,  plus e l l e  c ro f t ,  et plus le rapport du Sr  au  DSNYï'TA d6croSt. I l  s'ensuit 
r naturellement une décroissance de la valeur de , et l 'extraction du 

strontium se f a i t  dens des conditions beaucoup moins intéressantes. 

P La courbe (figure 24) indique une chute brutale  de la  valeur de 

pour un accroissement d e  l a  concentration en DBDïTA. A une concentration en 

DBMTA supérieure B l a  C.C.M. C0,25 dl), l a  valeur du fac teur  de d i s t r ibu t ion  

du strontium devient t r è s  fa ib le .  Ia formation de micelles empêche c e l l e  du sel 



Les concentrat ions i n f é r i e u r e s  à 0,05 g de DBL?TTA/l ne permettent pas 

d 'obteni r  une mousse suffisamment s t ab le .  

-5 
Pour une f a i b l e  concentrat ion en c a t i o n  métal l ique (10 mole de SrC12/1) ' 

et pour une concentrat ion en ageqt tensio-actif sensiblement éga le  à l a  moit ié  de  

l a  C.C.M., l ' e x t r a c t i o n  du strontium avec le  DBDTTA est nettement supérieure à 

celle obtenue avec l e  DBS, 

2.4. INFLUENCE DE KA CONCENTRATION EN STRONTIUM. 

La concentrat ion en DBDTTA des so lu t ions  i t u d i é e s  est 0,15 dl, c ' e s t -  

L 'addit ion de  strontium s e  . f a i t  avec SrCl Les va leurs  de la-concen- 2' 
t r a t i o n  en chlorure de strontium sont  comprises e n t r e  5 . 1c7 et 5 . lc3 mole/l. 

-7 
La présence de 10 ou 1c6 mole de chlorure  de S r  8 5  + 89 /1 permet de su iv re  l a  . - .  
manipulat ion. 

La valeur du p H  est l a  &me pour tou tes  les so lu t ions ,  s o i t  7,2. 

Les r é s u l t a t s  sont rassemblés dans l e  tableau 14. 

r la courbe (C)sr = f (conc. en S r )  e s t  représentée  s u r  l a  f i g u r e  25. 

-7 
Pour les f a i b l e s  c o ~ c e n t r s t i o n s  en  strontium (5 .10 B ~ O - ~ I I I O ~ ,  de  

2 
' reste constants  et est nettement supérieure 1 c e l l e  SrC1 /1.), l a  valeur de ( 7 A r  

okteriue dans l e  cas  du DBS. 

A p a r t i r  de l a  concentrat ion 3 . 10-~ mole de SrC12/1 (3 . l ~ - ~ m o l e / l  
n 

pour le DBS) , l a  va leur  de (Cl décr02t régulièrement. E l l e  devient n u l l e  pour 
-'a 

des  concentrat ions supérieures B 2 , 4  . IO-" mole/l. 

11 a semblé in té ressan t  d 'entreprendre d'une p a r t  l ' é tude  de l a  courbe 
!- 

- = f ( c o n ~ .  en  S r ) ,  e t  d ' a u t r e  pa r t  c e l l e  des  complexes du DBiYITA avec le 
C 'sr 

~ t ~ o i l i t i ~ m .  
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Tableau 14 : Influence de l a  concentration en strontium. 

r 7 - 2.2.1. Et ude de l a  courbe (-1 = f bric. en Sr). , :.<5'" .- 8 

C S r  

2.2.1.1. Calcul du produit de so lub i l i t é  d'un comglexe du DBVM'A avec le strontium, ---------- ............................. -------------------------------- 
Un léger  louche e s t  observ6 dans l a  solution à 5 . I O - ~  mole de SrC12/1 'q 

lors  de son introduction dans la  colonne d '6quilibre. I l  devient nettement plus :-. #'#& 
important dans l e s  solutions A 10-~ e t  3 . là3 inole/l. La solution 5.10-~mole/~ 

cont l en t  un abondant précipi te .  Par contre,  l e s  solutions A 1oS6, 10' ,et 

10-~ mole/l sont absolument c la i res .  



Une é tude  identique à c e l l e  permettant d 'expl iquer  l ' inf luence '  de l a  

concentrat  ion en strontium dans l e  cas  du DBS, e s t  e n t r e p r i s e  avec le DBMTA. 

L'addit ion progressive de SrCl une s o l u t i o n  de DBM"rA ÈI 2 
2 ,2  . l ~ - ~  mole/l permet de su iv re  l ' évo lu t ion  du phénomène. ïa solu t ion ,  d 'abord 

c l a i r e ,  devient e n s u i t e  t roub le  pour une c e r t a i n e  eoncentrat  ion  en  strontium. Un 

p r é c i p i t é  blanc ne t a rde  pas à s e  former s i  l ' a d d i t i o n  de SrCl continue, Par l a  2 
s u i t e ,  un excès d e  strontium n 'ent rafne  p lus  de p réc ip i t a t ion .  

Une é tude  conductimétrique, semblable à celle f a i t e  avec l e  DBS, a  per- 

m i s  de  t r a c e r  les courbes des  f i g u r e s  26 et  27. 

Ces deux courbes présentent chacune une cassure  pour 2 va leurs  - p d c  ises 

de l a  concentrat ion en strontium. La cassure  de l a  première courbe ( f igure  26) 

a  l i e u  pour une so lu t ion  dont les concentrat ions en  DBDTTA et en chlorure  de 
-4 

strontium sont respectivement 2 , O 1  . 10-~ m l e / l  e t  3,54 . 10 mole/l, ét indi-  

que le début d e  l a  formation du préc ip i té .  Celle  d e  l a  seconde courbe ( f igure  27) 

a  l i e u  pour une so lu t ion  dont l e s  concentrat ions en DBDTTA et  en  chlorure  de 

strontium sont respect  ivement 2 ,û7 , lo4 nole / l  e t  2.16 . 10-~ mole/l, et indi-  

que l a  f i n  d e  l a  p r i c i p i t a t i o n .  

Une é tude  thermogravimétrique, sous atmosphère d'oxygène pur e t  sec, 

de l a  p a r t i e  insoluble  (Pe r t e  de poids : trouvée, 79,2 %, théorique 79,4  %) e t  

un examen radiocr is ta i lographique  du rés idu  non v o l a t i l  (Produit f i n a l  S r 0  - - + Na O)  
2 

permettent de déterminer l a  composition du p rdc ip i t é .  Celui-ci est essent . iel le-  

ment composé de complexe (DBDTTA I2Sr. 
1 

Le c a l c u l  du produit  de s o l u b i l i t é  s de (DBlYl"ïA) S r  ngcess i te  une étude 
2 

conductimétrique semblable à celle e n t r e p r i s e  avec le  DBS. Les valeurs t rouvées 
1 sont  rassemblées dans le t ab leau  15. 











Tableau 15 : Produit de s o l u b i l i t é  d'un complexe du DBüTTA avec le strontium, 

? 

(DBMTA- 1 (sr++) s 
ion  g . / l  ion  g . / l  

-------------------*----:------------------------:------------------------- 

3.54 . I O - ~  2.01 . I O - ~  1.43 . 10-l1 

2.16 . lom4 2.75 . 10-~ 1.63 . 10-l1 

2.78 . 10-~ 2.22 . 10-~ 1,37 . 10-l~ 

,7':'-pg-.F. x- ,---- - --r>---? -. . 
A c -  , . ,3F- 7s 3 2 E F ? F ~ . - &  

Le produit  de s o l u b i l i t é  d e  (DBDTTAi2Sr est donc : 

8 .  . . 
> .  8 ,  

r 
2.2.1.2. ~ ~ E ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ - ; ~ - ~ ~ ~ - ~  tC) sr = f (conc . i n  sr>. 

La so lu t ion  de DBDTTA et de strontium B p a r t i r  de laquel le  l a  valeur 

(ClSr commence & ;d6croitre ( f igure  25) cont ient  2 ,2  . 10-~ mole de DBlYM'A/l 

et 3 . 10-4 mole de SrC12/1, Le produit du ca r ré  de  l a  concentrat ion en DBMTA 

oncentrat ion en strontium de c e t t e  so lu t ion  est d e l  & 1.45 . 10-". 

te valeur est sensiblement l a  méme que c e l l e  trouvée pour le produit de so- 

l u b i l i t é  s de (DBDTTAI2Sr. 

La so lu t ion  de DBMTA et de strontium pour l aque l l e  l a  valeur  de 

v ient  n u l l e  ( f igure  25). con t i en t  2.2 . 10-~ mole de DBDTîA/l e t  

mole de  SrCIZ/l. Le rapport d e  l a  concent r a t  ion e n  DBDl'TA i l a  con- 

c e n t r a t  ion en  strontium de cette so lu t  ion est égal & 10,9. 
. I L _  .. . . . . '4 . - 8  - r : - 

- v 
8 .  

. . - I 
- 

..,L : 
;, . . 1 8 ,  :a-. ; 8 8 , .  - -. " 



La so lu t ion  de DBDTTA et de strontium pour l aque l l e  appntraft l a  cassure  

de l a  f i g u r e  27, con t i en t  2 ,O7 . 10-4 mole de DBDTTA/l et 2.16 . 10-~ mole de 

SrCl /l. Le rapport de l a  concentra t ion  en  DBDTTA à l a  concentrat ion en  strontium 
2 

de cette solut ion est égal  à 10,4. Ce t t e  valeur est sensiblement l a  meme que c e l l e  

du rapport  précédent. 

C e s  cons ta ta t ions  conduisent à l ' i n t e r p r é t a t i o n  suivante de l a  courbe 

(Clsr = f (conc . e n  Sr ) .  

Pour les solu t ions  B f a i b l e  concentrat ion en strontium (5  - IO-' B - - 
r lc4 mole de SrCl /1), l e  f a c t e u r  de d i s t r i b u t i o n  (-1 r e s t e  sensiblement cons- 

2 C S r  
t an t .  La d p a r t i t i o n  du strontium dans l a  so lu t ion  et  dans l a  mousse se f a i t  su i -  

vant un c e r t a i n  équ i l ib re .  A p a r t i r  de  l a  concentrat ion de  3 . lOW4 mole/l, l e  

complexe du DBIYIY'A avec l e  s trontium commence B p r é c i p i t e r ,  c e  qu i  entrafPne une 
i-' 

chute d e  l a  valeur de 
C S r '  

La concentrat ion en strontium continuant à c r o î t r e  
n 

l a  p r i c i p i t a t i o n  devient  de p lus  en p lus  importante, e t  l a  va leur  de (A) dé- 
- * C S r  

c r o î t  encore. A l a  concentra t ion  de 2 , 4  . 10-O  mole /1, l a  t o t a l i t é  du complexe 

est préc ip i tée .  La so lu t ion  est entièrement appauvrie en (DBDTTA) Sr. Ia va leur  
r 2 

de (-) e s t  nu l l e .  
C Sr 

2.2.2. Etude des complexes du DBiYiTA avec le  strontium. 

Une é tude  vois ine  d e  c e l l e  de K.S. KUUSEN, G.O. KALiAND et  E. JACOBSEN 

s u r  l ' a c i d e  tri6thylènetétraminehexaacQtique (18) est e n t r e p r i s e  avec le DBM'TA 

a f i n  de déterminer les formules des complexes de ce lu i -c i  avec le strontium, et 

de c a l c u l e r  l e s  cons tantes  d e  s t a b i l i t 6  de ces derniers .  Ce t r a v a i l  se d i v i s e  de 

l a  façon suivante : 

- Etude spectrophotométrique. 

- Et ude potent iomét r ique.  

- Calcul des  cons tantes  de s t a b i l i t é .  



2.2.2.1. Etude spectrophotométrique. 
----mm- ------------------ 
Une étude spectrophotométrique permet de déterminer les formules d e s  

; complexes du DBDTTA avec le strontium. 

Les mesures de spectrophotométrie nécessitent des concentrations en 

DBMTA et en strontium assez élevées. Toutefois, ce l les -c i  sont limitées par les 

I ' 
'' r é s u l t a t s  de  l ' é tude  conductimétrique précédente (Les solut ions  doivent e t r e  

parfaitement c la i res ' .  Ainsi ,  les concentrations en DBmA et en strontium sont 

toujours chois ies  woialnes de  10-~ mole/l. 

Une exploration en continu du spectre d 'absorpt ibn d 'une solut  ion B 
i0-4 mole de DBiYi'TA/I et 10-~ mole de SrC12/1 en t r e  180 r n ~  e t  1.080 m r , f a i t  

apparartre un s eu l  pic  d'absorption. Celui-ci a l i e u  en t r e  190 et  240 m jA , et 

l a  valeur maximum de l a  densi té  optique est sensiblement égale B 0,55, 
b, ."  ' - . . W. - - . .  - -  .i. u . = -. . - 

6 . -  ' <  . 
une dtuùe p z + l i m i h i r e  e s t  ent~è~+i~ë-&i1l;-~*ra~~oits =A/S~CI~ - #  

. - 
d i f f é r en t s  (1.15 . 10-4 mole de DBDTTA/~ ; 0.23 . 10-~ ; 0,575 .  IO-^ ; 

, - s  - .  :+ - 
1 1 5  . loo4 et 2,3 . 1oW4 mole de SrC12/1). Les valeurs du pH des solutions sont 

comprises en t re  4 e t  IO,?. C e l a  nécessi te  l'emploi des milieux tampns suivants: 
, , . < _  . L 1 .  

' <  * <  , . - .  - . .  _ . F'y. 
, i  - 

* . ,  
. A .  - acide a d t i q u e  (B diverses concentrations). 

- acide acétique + acé ta te  de  sodium ( B  diverses  concentrations). 
. . 1. . . ;;;, -. . '  

- acide borique + borax. 

- bicarbonate de sodium + carbonate de sodium. 
. . . * . , - .  , . 

8 - 

. - L'exploration du domaine compris en t re  190 et 240 m conduit P plu- 

' sieur* courbes : densite optique = f (A). Un ce r t a in  nombre d 'entre  elles W. 

. représenté su r  l a  f igure  28. 1 . .  
Pour le rapport DBDTTA/SrC12 6gal  8 2/2, l a  posi t ion des courbes d'ab- 

sorption est indépendante de l a  valeur du pH de la so lu t  ion. Le maximum a tou- 

jours l i e u  B l a  longueurd'onde 215m . r 



' - 1  . - . .;. : . - .. . - . .' .. . .  . 
L, r : .  .. . , ; . i .  :-> .-+:!4 ...,. . . . 

- . . .' ... . \  . . - - 6 < .  
C ; 

- .  . . ?  . I . .  z *. < . dil i. .. 
A . .  

, . . , -  

. .i .. ,'i. ::5. , 1 . . . r  ..., :.. +. * " 

4 r. ?%.* :-J '. Pour l e s  autres  rapp6i-t.s. DBMTA/SrC1 1 'augmentation ae la"& leu r  2 * 
pH de l a  solution déplace le maximum d'absorption vers une plus grande-longueur 

d 'onde. fi$! , .:. 
' ; --; ... . ,-., > i 7 

Lorsque le pH des solut ions  est f i x é  & 8,4, ra posit ion au maxi& *aeB ' 
" ' 

l a  courbe d 'absorption ne dépend plus de l a  valeur du rapport DBMTA/SrCl El le  2 ' I 
se trouve toujours B l a  &me longueur d'onde. Dans ces  conditions, il est a l o r s  l 
possible d ' u t i l i s e r  la méthode des var ia t ions  continues pour déterminer l a  formule 

des complexes- . - 
, :, ,* 5.- - - L * . 3 . .&-> -- , 4 - 

' . - ~ '~ , t? . ,~ *~ . * : .  
- " -  , S. !:; .; :,':a;..;: = 

* L -  " m . +  . , J .  i . . .  _,,. 
, Cette méthode necessite la préparation de 16 ~ D l u i i o n s  t e l l e s  que le ; 

. . , I  

rapport DBEiTA/SrCl2 var ie  de zéro & l ' i n f i n i  e t  telle5 que l a  concentration to- &>- : 
7. 7. 5 - -  . . .. 

t a l e ,  D m A  + SrCl,, s o i t  toujours égale à 2.3 . loW4 mle/l. U valeur du pH :%'::' .. 
est f ixée B 8 ,4  avec un milieu tampon au borax. L'addition de NaN03 (0,l mole/l) +-'- 

permet d 'avoir une force ionique constante. - ., . -qI ., .. ,.., L-: ,:r- . 
. i = ! ,-  6" ' 1 .  - ., . -. - .. fss mesures de densi té  optique des solutions se font  aux longueurs 

d'onde d e  210 m , 215 "(L et 220 mr . Les courbes d 'absorption sont repor- -. 
; ,& .:- 

tées sur l a  f igure 29. , . '; . .: .. -. -.. . 3 , c t .  ! 
* I. - . :$ x -  A -  ,> 

Z .  S. " ?. 7 - ' .. 
Les courbes présentent 3 cassures pour des valeurs du rapport 

I 

DSDFTA/SrC12 égales B 2/1, 2/2 et 2/3. Cela prouve l 'exis tence des 3 complexes 

suivants du DBDTW avec le strontium : (DBmTAI2Sr, (DBDTTA) S r  et (DIUIITA)2Sr3. 2 2 
Le choix de 2/2 e s t  préférable B ce lu i  de ï/l pour le rapport DB0ïIYL/SrC12, c a r  

il semble logique de penser que 2 molécules d'agent tensio-actif s e  combinent 
, . .  . . 

avec 1, 2 ou 3 atomes de strontium. , . .>.,. .. . . . . .- . . . . .  . . 
> . .. 

'.< 

Ces formules obtenues pour les complexes et les travaiar- de A ,  E. FROST 

acides polyamlds (20) conduisent B la formule développée suivante pour 
. .; 1 

. . 
, . .'. , S .  ?Vt  Z.f. -.. -_.' - -  - 
- .  * .  2 ; '  ' . 

, . H 3 ' - ' c & , ,  ' I$ 
/ . 'i 

' .>- , ; . .: . ,> * ,  + .. ..i : 
? :  . -  1 ' .  

- . * .- +', b: n:b, .-t 
v . . 

. - :, p. l . J '  

a\. .  .. 1 L:';* .' '. . & ~  .-. . . - 
. +  ' 

1 . -" .. . - .  , <  -7 :  GP? ;. 
, ..' i '. ., . . ....*,. . . --. - 

. - . .- *;a .. cm- :.,-,u. . ..-.f 7 
, - . I '  . ..: ? ! - *a' 

,. .. d e .  . , . -;. , . .. -..: , . - ! .$, . -$ ,: .. . r b.,;j .; III e-. 

s i . . * . 1  
- <  

A 2 
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Seulement 3 . aa id i t é s  sont l ib res ,  e t  a i n s i  peuvent r éag i r  avec le ca- 

t i o n  d t a l l i q u e .  . . 

Ia configuration de c e t t e  formule conduit également cho i s i r  2/2 pour 

expliquer l a  formation des 3 complexes. Ia plus f o r t e  ac id i té  du DBMTA est c e l l e  

occupant l a  posit ion 1. Us acid i tés  II et III sont celles de force moyenne. 

L'acidité I V  est très faible .  Le complexe (DBMTA12Sr s 'obt ient  par réaction d'un 

atome de S r  avec l e s  ac id i t é s  1 de 2 molécules de DBDTfA. Is complexe 

(DBUFTA12Sr2 se déduit du précédent en f ixant  un atome de S r  sur les 2 ac id i t é s  

II des 2 molécules de D m .  Le 3bme complexe ;(DBBDTTA12Sr3 ,se deduit du pdcé- 

dent en f iaan t  un atome de S r  sur les 2 ac id i t é s  III des 2 molécules de DBiYiTA. 

La chdlation du strontium avec les atomes d'azote augmente l a  s t a b i l i t é  des com- 

plexes, L'istpossibilitB d 'obtenir un quatribme complexe est peut 4 t re  d w  non -seu- 

lement B l a  fa ib lesse  de l ' a c id i t é  I V  et B un encombrement s tér ique,  mais aussi 

B l a  pdsence de aeuieuent 3 atomes d'azote dans la molécule de DBMTA. 

La valeur du coeff ic ient  d 'extinction moléculaire 6 s 'obtient B par- 
- *  .. :;. - . . . ' \. * '  . . *,> 1 : tir de l a  r e l a t i on  suivante : - ., , A ,  ,S. 9 .- .,,. , - , j . . . !  , - x .  . . ,.:I - . . . - ,. ,,*. .'. : 

8 ,  S .  . , '  ' . . 
) . ' .  . 

. . 

:. Les posit ions des maxinia des courbes d'absorption et les valeurs des '." ? ,-* < k W . ,  & A 

' c'6kfkicients d 'extinction moléculaire des  3 complexeq dans le domaine de pR com- 

1 p r i s  en t re  4 et 10.7 e t  pour une force ionique constante de 0 , l  mole de N8N03/1, 

' sont rapportdes ci-dessous : l , .  . 
t C .  ' . - -, *# 

1 -  • - La posit ion du maximum de l a  courile d'absorption du complexe 
- * ? -A< -..- 8 , ' 

(DBMTA)2Sr .s trotme en t re  les longiaure d 'onde 210 e t  221 m . La valeur du t" 
coefficient d 'extinction mol6culaire est comprise en t re  6.320 e t  7.600. 

- ,  
F - La posit ion du maximum de l a  courbe d'absorption du complexe . 
3 

(DBïnTA)2Sr2 est f i x e  et se trouve à la longueur d'onde 215 m . III valeur du 

coeff ic ient  d 'extinction moléculaire e s t  9.570. 
. ia r- 



- La posi t ion du maximum de l a  courbe d'absorption du complexe 

[DBDTTA) Sr  s e  trouve en t r e  l e s  longueurs d'onde 213 e t  227 mp . La valeur 2 3 
du ccof f icient  d 'extinction moléculaire est comprise entre  7.030 e t  9,160, 

, i. 
"a 2.2.2.2. Etude pofënt iométrique. ------ ------------- . F- . . 

. L1étu(le de l a  var ia t ion du pH au ,cours de l a  neutralisatPon des comr 

plexes du DBMTA avec l e  strontium permet de déterminer les constantes de  

s t a b i l i t é .  ,*=CI -jriy.!-.gt .q~--%&hJt.$~+~+,~b~: - .,, .. q-..-4:.-dia.. A .- L . 
- ,  

C .- .* .' 5 , ;!"::., 
Ce t r a v a i l  s 'ef fectue B p a r t i r  de l ' ac ide  du DBMTA, obtenu pa r  addi: 

t i o n  dtacide chlorhydrique à l a  solut ion du sel t é t r a s d i q u e .  Lorsque l a  valeur $ ? 
G 

du pH d e  l a  riolution devient infér ieure  3.26, l ' ac ide du DBDTTA précipi te  
11 (voir  l e  paragraphe Influence du pH de l a  solution"). I l  est a lo r s  possible de ' " 

le recue i l l i r .  Le Contrôle de la  puret6 du produit nécessite une analyse t h e r  ' 

;r; . - ,. - . . ..- - '. +i 

Pour é v i t e r  l a  formation d'un &6cipit6,  l e s  éoncentrations en DBmTA 
- 4 

et en strontium sont toujours voisines de 10 moleil. Ia nécessité d'opérer h 
-1 force  ionique constante impose la  présence de n i t r a t e  de sodium (10 mole/l). - *  

Une solut ion de soude d8carbonat6e 2 . 10-~ )r e s t  ajoutke. par fn ic t ions  
3 successives de 1 c m  , B des solutions dont l e s  concentrations en DBM'TA et en : . - ' *  : 9 -  .- . ' .-4 *. ,. t."' 
orrespondant à l a  formation des 3 complexes (0,575 . 10 mole ... : . I' 

de DBD'iT'A/l ; e t  0,288 . 1ow4 ; 0,575 . lc4 ; 0,864 . 10-~ mole de SrC12/l)-et .:;'':%.' 
.* 

à un& ; u t 4  solut ion contenant un important exces de chlorure de strontium *;<-:.,-', >t 
* .: 

- . .  ... 1. 
o i e  de DBDTTA/let 2 . 3  . ly4 mole de SrC12/1). + .  < .  

l eurs  de pH sont mesurées à l a  température de 22OC. 

. - Lescourbesde  l a f i g u r e 3 0 - i y d i q u e n t  1 e s v a r i a t f o n s d a . p H d e s d i v e g s e s  

solutions en fonction de a (rapport du nombre de molécules de soude ajoyt4 au . -  

- . , , ; . . f . - . 
nombre de mol4cules d 'acide m i s  en solut ion au départ) . i t  :- , ( ,-. .. --. .  i . '.ï. ' ., , .? . 

. . . * . % . : r  . : i  
' .  9 . , . 

ion tampon apparaTt s u r  chaque courbe aux .bas pH (3,5 iâ 4). ,.v. - * 
-:!Nt'.. ; : . .,:,* ,tk.-::. > ) - :  

..:- 
f .' %F-- .*.l ..di. 

_, . . r. . .*, - b- : ! :x,-: 
, . . .  , I  . . +.. , =. @gqtr .: 4 

: . 4, ': " , .,:*: , 
-. . -- - .  - , I  

% , &$ 
. :  
.*a1 % t:; 



Figure 30 





Le courbe A (complexe (DBDTTA ) Sr)  présente 2 inf lexions pour les  va- 
2 

leurs  a = 2 e t  a = 4, La neutral isat ion se f a i t  en 2 temps. L'absence d ' inflexion 

au point a = 3 e s t  un phénomène courant (18). 

La courbe B (complexe (DBDTTA)~S~~) présente 2 id! lexions ~ o u r  l as  va- 

leurs  a = 3 e t  a = 4. La neutral isat ion se f a i t  en 2 temps. 

La courbe C (complexe (DBDTTA);Sr3) présente seulement une inflexion 

pour l a  valeur a = 4. %lie correspond B l a  neu t r a l i s a t im  d'un monoacide. 

La courbe D (excès de chlorure de strontium) est identique B l a  courbe 

pr4c&dente. Cela confirme l ' irnpossibilit6 d 'obtenir  un quatrième complexé du 

DBZrPTA avec le strontium. 

, Les courbes de l a  f igure  30 permettent de ca lcu le r  l e s  constantes de 
- ,  

. s t a b i l i t é  des complexes du DBMTA avec le strontium. 

2.2.2.3. Calcul. ------ 
i 

La méthode de cs lcu l  de l a  constante de s t a b i l i t é  d'un complexe u t i l i s é e  

. psr G. S C H O I A R Z ~ C H  (21) e t  E. UHLIG (22) peut &tre employhe avec l e  I)BmA. . . '7 O,, < W .  

1 % 

. Suivant l a  nomenclature g6nérale des acides, la formule condensQs du 

DBMTA e s t  A H 4  Le notation 9' est c e l l e  u t i l i s 6 e  le plus fréque-nt pour dO- 

signer un cat ion d t a l l i q u e  bivalent. 

Les équi l ibres  de fornietion des complexes du DBDTFA avec l e  strontium 

. ' ., 
2 AH, + 3 d+ 7 M3A2H, - + H+ 

, 

fRs équi l ibres  de dissociatfon de ces complexes en solut ion aqueuse sont 





L'expression générale des constantes d 'acidi té  du DBMTA est : 

la concentration t o t a l e  CM de l a  solut ion en ca t ion  métallique, sous 

I " forme complexée ou non, est égale B : 
7. 
! '  2-1 + 2 (M~A"~A,-) = (9+) + (ur2ii6) + 2 ( 5 ~ ~ ~ ~ 1  + 3 0 1 3 ~ 2 ~ 2 )  + (m2 (21) 

TI 

4 '  -, - La concentration t o t a l e  CA de l a  solut ion en DBDÎTA, sous forme ionisée 
1 -  

ou non, est égale .B : 
. . . -' - . .  . 

1 .  - L'addition des protons l i bé ré s  par  l a  formation des complexes métal- 

- li&s -& l 'équation (6) permet d '6cr i re  l e  b i lan  des ions H+ : 

- _ .. ' ., - ,  - ,  - 4 

A - -;,& 
. , . , .  J 

' - '  Pour s impli f ier  l ' é c r i t u r e  des ca lcu ls  ci-dessous, les charges de& 
C 

d i i e r s  ions ne sont plus indiquées. 

Une première étape du ca l cu l  consis te  B envisager l a  seule formation 

du complexe MA2H6. 

2- 
'7 La forme ionisée W2H4 est présente dans l a  solution.  

. . . .  - . . . .- . - . -.-+-:. ,- :gb' . 
. . Les equati'ons' (21), (22) et (23) deviennent : 



CA = (AH4) + (RH3) +  AH^) + (AH) + (A) + 2 (N121i6) +.-2 (W2H4) ' c j +  W .  - t (25) Cf:.- . >  ' . ' .- - .- a ., . Y 
. Y  

. a ;  :, . . . .- - i. . - , . . -  
a C ~  

+ (Hl = (AH3) + 2(A%) + 3(AH) + 41A) + 2(W2H6) ; 4(MA2H4)K : ,i, *. - ,-., . 9 . .', ., .' .' 
I . * ' i f L  A -  

Les expression algébriques de (ML21i6) et (MA H ) s'obtiennent B ~ a r t i r  
. .- -* L* ;. , . 8 -  2 4 . * -*;-.. .-. \- 6 - . 

:' !.,- . ... . - . * .  ;,,; .. ; - ..: L?!?;*?';G; des  équations (13) et  (18) : :?; * Y: ' . .- ? .  - <.,-. ., . ,  ... . . . . - '  :.y$ :!$y- -- 
?-.,,. , :' t . . ,J !,$: .: : *, ?;, ?,:b..: 

8 - . . 
. . . 

. . .i 1 . --. ... 
.,.+, d .-.  ,: . , ' +  

2 : , .Y. 

--+ 7 i-. ;$ ~-!~.;+y , (W,H6) = 9,. 01). (AH3) i. , . 't. ..\ c., !, - ;:,: . * 3'. -! . ,  , -  ;,:$ (27) 

2 - .  ' 9 .  zi+><?x; ;.7i:$&T,?$,l &> 
(MA2gq) = K6. @II. @Hz) &% :. l.,t, SV. 

.v- %.....<.*.-;.-:,., - , , < , 4 i  . ::, ;y.;. -; , +  - (28 1 
.:: . :  - 4 5  , - ' : : J +. .-'?- , . - 1  : f ;  - - .  .1 .... -! i ~ ? , >  ;... ,,  ' . .- - .. ;*.. . . S.(, $;,! -.* - . 8 -' .. 

- .L 2' . >:. ; .. ,Y y 
- .  Les équations (2$), (25)' et (26) peuvent a l o r s  s ' i c r i r e  ).,w ii > , - '  * - . - 

% . .  . . ' <  , 
A .  - 

-. 
. . 

2 2 - .  
' V  + -  - i '- .u . 

CM = (M) + Kl. (M) . (AS) + KG. (M). (AH ) 1,- .. (29) ? . . + n i  . 
y'. . . *rt.+'? + . .B. -68 ; i r e  s i n ,  A. <. 
'+:r .f. 7 

.,. -:,..>; .:;, *,.. ". -,- 2 -. . 
'.L. -: 

CA = (AH4) + (A%) + (RHZ). + (AH: + (A) + 2 . 5 :  (P?. @H ) + 2 Lg. (BI). (/LW2) ... .- ., . , - .  . . 
(30) 

". . - .  - 
- 3 .  + - -.'. q , ,,: 

.. . , . ., = i: ' *. . .: .; . .. - =;*-.. . , : - .. _ .  2 
acA + (HI = (AH3) + 2 ( ~ ' ' ' j +  3 0 8 )  + 4 a )  + 2 K;.(M):.'@H~) + 4 K ~ . ( Y ) . ( A ~ > ~  (31) P .* . ,  . 8 . . -*. .. . . . 

< : . - . . _  . . -  
, , , +  , , 4: ; p .  * S. . ;-. ".' ' '- ' . . '. . 1 . . ,. < 3 F.'? 

. ., .. 
. , .  

, . 
. . * i ,  - , : 8 ; . -2 

. . .. ..:,: 7 ,L'P.? . ' . 7 :. " 4 :.i -% 
En remplaçant, dans ces 3 dern ie res  i q ~ a t i o n s ,  (AH4), ( À H ~ ) ,  @II2) et 

(AH) par  les ex 
. . 

pressions'  des  équations (71, (81, (9) et (101, le c a l c u l  conduit 3.1 ;: 
- .  . '  . . ,,., . . <  .- 3 .  . 

,.. r . .  4 . '  . . i ; 
. * .  a ,w. , . re la t  ions suivantes  : " S .  .. . . . .  !. - .  " 

- . . I I .  

. , . . 
I ... . .. r . . , ,  .;. . ,. ., . ,t ' : . ,. .- - .. , . .' ..*~- , . .. . , . ,:..: r.; ..' : . . . . . . . .. 

. '. - <' 
' 2 6 

- - 8  

1 mi, 

(A) + 2 Kr (Ml. CA) (Hl  + 2 K6cM: 
t2 t2 b2 

.'+ i? -' -. 
P.. 



aCA + (Hl - (A) ( H ) ~  + 2 2 
(A) (Hl + - (A) (Hl 

- k2k3k4 k3 k4 k4 

1 
+ 4  (A) + 2 K 1  (Ml VI (Al2 (34) 

1 

k2 k3 k4 

LIBquation (32) permet d 'obteni r  l 'expression algébrique de (Ml < 
suivante : 

# 

C~ 
(A0 = - 1 2 3 1 

l + K 1  2 3 2 (A) (Hl + K G .  2 - (Al2 (III4 
k2 k3 k4  kg k4', .: - 

Cette expression de  (M) est repor tée  dans les équations (33) et (34). 

Les valeurs  des  constantes d ' a c i d i t é  k k sont  connues. lJ  k2' 3 . . i>. Z. 
. - - , ,- 

.: .i ,. . A ?. a . Ji 

Les valeurs  de (81, CA, C et a sont connues pour chaque point  de l a  M 
courbe A de l a  f i g u r e  30. Le report  de  ces valeurs  dans les dern iè res  équations 

1. . 

: . obtenues conduit & un système de p lus ieurs  Bquations h seulement 3 inconnues : 
1 7  . 

K1, K et (A). La résolut ion de c e  systhme est immédiate. 6 .. . < 

. - e i  . Afin d 'améliorer  l a  précis ion des r é e u l t a t s  des c a l c u l s  numériques, les 

. . - points  de l a  courbe sont c h o i s i s  en dehors des régions tampons, c 'est-&-dire . t 

;dans le domaine de pH compris e n t r e  4 , s  et 8. 
. a 

b -  ' J e :  - : -. .L { *:,,2:t; Les valeurs  de Kl et K sont donc obtenues-avec c e  système .. 4 , 6 , 6 ,-. - 
I - . .  
3 1 , s  ' -,-;,. . '  . . '..- . d 'équations. - .. .. . 

1 .: .- . ; . . 
.I? 

. - B . . .  , a - .  , . : .  + *  . - . .  
Une deuxième é tape  du c a l c u l  cons i s t e  & envisager seulement l a  forma- 

t i o n  des complexes m2H6 e t  M A H 2 2 4' 

Le raisonnement est semblable B c e l u i  exposé précédemment. Les cons- 

t a n t e s  K et K interviennent  dans les calculs .  
4 7 

. * Y '  
7L . ., y i -L'équation (35) est a l o r s  du 2ème degré en  (M). La rac ine  négative est 

rejetée. 



Les valeurs  de (H), CA, C et  a sont  connues pour chcque point de  l a  M 
courbe B de l a  f i g u r e  30. Is report de  ces valeurs  dans les dern iè res  Bquations 

obtenues conduit un système de p lus ieurs  équations seulement 3 inconnues : 
. . 7. 5 d - . .. K e t  (A). la réso lu t ion  de  c e  systhme est i d d i a t e .  4 . , % . .- . 

K4? - 7  9.' . , .., ' b 

$ 3  

%. " Afin d 'améliorer l a  précision des  r é s u l t a t s  des c a i c u l s  nuuériques, les 

p o i n t s  de l a  courbe sont c h o i s i s  en dehors des  régions tampons, c 'est-8-dire dans 
- .  . . ., le domaine de pH compris e n t r e  5 et 8. . #  

f -  . * :t . ' -  ,..& a ./y L:' ,t 
2 . i  . - .  - > .  ?. * . & *  - '  * .  - . .  \. ' . * &  ' 

- <- 

Les valeurs  de K et K sont  a i n s i  obtenues1,- .- a --. a 'd * 3 5 
4 7 5. , p . ; - : .  , .- - 5  1: .b 

;'C -* 4- .: A .L .* 

Une troisihme é tape  du c a l c u l  cons i s t e  ii envisager l a  formation des  

3 complexes Ml2%, h$A2H4 et M A H 
3 2 2' 

C .  " + s  
IB raisonnement est semblable ii ce& eiigoses P i . e e é d e ~ & t .  h ' - c a s t a n t e  

K in te rv ien t  dans les ca lcu l s .  '. I 

.a- _ . ' y- , , .  
5 ? . .  .. F . . .  - ,  S A  :. 2 ;.' 

L'équation (35) est a l o r s  du 3bme degré en  (Ml. E l l e  se résoud graphi- 
. , 

quement. La racine négative et  c e l l e  supérieure B l a  valeur de C sont rejetées. 
M 

: ' 7: 

Les valeurs  de (H), CA, CM et a sont  connues pour chaque point  de  la . .' . . .- 
> .  : 

courbe C de l a  f i g u r e  30. Le report  de ces valeurs  dans les dern iè res  équations , 

. -. .2. . - .  
obtenues conduit à un système de p lus ieurs  équations à seulement 2 inconnues:K 

5 
et (A). La résolut ion de ce système est immédiate. 

:;, -- 
! Afin d'améliorer l a  précision des  r é s u l t a t s  des c a l c u l s  numériques, l e s  

1 .  

p o i n t s  de l a  courbe sont c h o i s i s  en dehors des  régions tampons, c 'est-à-dire dans r 
:' le domaine de pH compris e n t r e  6 e t  9. 

L .  - . I i .  ,, a - '  < ,  -. - - 
1. - 

.. 1 . , i e  * ) :  

. , . La valeur de K est a i n s i  obtenue. i -  * - 5 , 
Les K /K et K5/K, permettent d e  connaftre les valeurs  des cons- 

4 6 
. t .  7 - . ' - ; , -  t a n t e s  K2 et K 

3 ' 
; .- . . ' . 8 :: a<.; *L 8 ;% , 

J . 4: > 
< . d .  < . .  . . +> - .  

71' ..q Tous ces c a l c u l s  se font  par  approximations successives. A i n s i ,  les va- 
?. -.. + 

l e u r s  des log k sont  obtenues B 0 , l  un i t3  près. 
.- '. 

f .'- . "- ': Us valeurs  des constantes de  s t a b i l i t 6  des  complexes du DBDTïA avec le  

g ' s t r o i i t i u n ,  e t  c e l l e s  des l o g  K correspondante sont  ressembl6es dans le t ab leau  16. 
5 3  

LE - 



l Tableau 16 : Constantes de s t a b i l i t é  des complexes du DBMTA avec l e  strontium. 

4,6 . 10 
15 

Kl 
log K1 * 15,6 

% 2.5 . l0l4 1% K2 14,4 e 

2,6 . 10 
14 

K3 log K3 ; 
14,4 

I . a  . 

I Les 3 complexes du DBMTA avec le strontium sont donc très stables.  Is 

plus s tab le  est le compose (DBiYïTA)2Sr. tes deux autres ,  (DûMTA)2Sr2 e t  
a=. , . 

(DBlYîTA)2Sr3, ont des s t a b i l i t b s  identiques. 

1 Les &icentrà t ions  en et en chlorure de S r  85 + 89 des solutions 

1 é t N i 6 e s  sont respectivement 2,2 . l ~ - ~  mW1 et 10-' mle/l. 
; ', . 

. . . -  ' -  '' . L'addition de soude ou d 'acide chlorhydrique B l e  solut  ion de depart 
1 . ..- .- î <* 

pi5-r de chois i r  la valeur du pH. Celle-ci est  comprise en t re  3 et 13. 

..' '* ., .' '. - - : 1 ' *  r é s u l t a t s  sont rassembl6s dans l e  tableau 17. - , .,?8T,Y..: + WT- *l~l ,>rcTZ E 

8 l . * .  < - 4 .  -,-: , " * .  
: a . - ; . !...,.Le courbe (-) P . E f (pH) est représentée su r  l a  f igure  31. 

,;. :y.z , . C ;Sr 
le-:. C C . .  - p .  .. .. - 
,*.y.- . 

' L'influence du pH de l a  solut ion de départ sur  le facteur de dis t r ibu-  

t i o n  (+)sr est importante seulement en milieu acide. . 
1 -  - . . - .  + 
. .r,f..i-w --. -. r A u x  bas p3, il exis te  une compétition en t r e  les ions H et  les ions 

:.,- ." . ++ 
- ..Sr. Y@-+-vis des molécules de D m A  : .C '. - !: , I -  



';?;,>, -' 
- . 

. . P . . .  - - .  ... , . :;-. ,+:$ -1 , -  98 i % - 
. *y;"'., '; .: s: ,- , , .. . 

v *. . 
, * . . . > .  . C . , a : .  . . . . ,  . ',:. .f- ;..: . :,? . .  , .. . ir 

* .. 9 '  .' c- . . _ .. . 
- r :  .- . , , . . . . . r  .. , , _. . ..:, i .., . - . - 

*, ' L * : .  :c - -  . . . - -  .--:.. .. !;!,* \ L ;  :>~.:A.?. - , - -  , - T ;  .. , ". , ' ,  . ; # .. . .. :. ., . .,.IbZ L - -. < , 
,,-.,: , . :, *- .'I : t . - . l . '  ; 

. . 
. . 

. . , j . . . b  , ,x -. -< -:j . :. ," 
. ?..> 

Tableau 17 : f nf luence du pH de l a  s o l u t  ion. ..-. -. .. . A  ,;-? 9. 2 1:; , 
, ' T E  ,,.. - ;. :.;<. ..,. , , 
' ...* . ; - ,, ,, P .,?.,> t .  - .!' > W . *  ... C 
-Y' i &.. . +: 

4's' ' , ' !  
.+ . 1 / ï .f. ., F ., 

. :. . . . ;f.', t 
I .  

. . - :. .;;: 
f . 102 d . 102 . . *  ' %  i . , 1; ,?.-. c y: .?y. 

.$: :. - : "Il.. 4 t.. . .: :, . :; $< 3 ,; . ;T 

. - ' .  . I . 8  * . W C * .  =?.*..- - - :%à .: .;;L . ., --:--------------:-------------.-:- -----------:--------------- ; r  i,-;Y >,. 
j; ., .- .W. . - 

1.,U,82 . . 0, 7 O ,. . ,- ,', - . 
. C . ,  . A<' :. : 6 , s  : ,.J *.b *.g-5 ... " -. . - -  . .  
> f ?  i..: . r i .  

3,3 : E =*1 :0,85 6.3 1 ~ 0  O . - 
' ,..'J -. .. - - .. - 7 .". ,, 8 

.Y. .. . . 
5 ,  . .F5b;,.0,66 681 1 ,3  . I - 

*.À ,, .:. ., 4 Oa2 . ,? . -,.# ,q. ,.,r.: 
' ., . ' .  . * 

5 O, 68 6 , 1  3 ,3  1,j+ . : . .  - - .  ;id; - , . -  

6 . .. O, 95 6 ,.3 43 : . 4 2  . 'a -. ., . t 

.1 : .-.  . ' T l  4 
7 : ' . : 0,85 6 ~ 2  119 . , P - ! L ,  

. .: . 
136 l&$; ,.'. . . 8.' .-, ,\.#*, " .+ R - r  

'! . 

8 O, 94 6 ,3  128 -. . f '  - . :- "126 . %. ... '.* ' - 4 . -  -.. . 
. ,  . * .- c 4 

9 0, 93 6 , 1  138 13 O . . .a: . . 
.? -> 

T ,  

- .  ,S. 

' 

. . j " 10 0,92 6 , 5  130 ' 
,. ' 

128 
. . .  

". -! 11- ., O, 88 6 ,2  125 113 . .. ,- . : - 
12 

-., " 
: . ., ip,90 6 8 3  128 120 . ,, *- .: 

? . . 
13 : - .;: ,! 0,95 . . .  A CC 6 , 5  106 

w, , 
108 

. . . . 
. .. . 

. . A . .  
. .. . ,. . . .--: . .+ :. ' :" CI . ..-! . 1 ,. , : 

. . , . : .  . ? ; : '  ._: - 
. :. 1 . . . ' .* . . - : . . : ,  . , . ,. - .  . . . . . .. . 

. a .  - , .. 
En milieu fortement acide,  le  premier équ i l ib re  est prépondérant. Les: .: .,-;' , .. 

+ ++ ' -L 

sodiums du DBYï"i"A sont  p lu tô t  remplac6s par  des  ions H que par des  ions  S r  . 
La valeur de ( C l s r  diminue. ïa présence d e  1 '6quil ibre ci-dessous accentue en- 

. .  ?...:-. , " . . . .  . core  c e t t e  diminution : , . . + . ~ . . .  , . .  . ; L .  
.,,-J . * :  ,,.<*;:.,: r.. , . ,  , .  . . . P  

2 .  . ,, t 'i. 

(DBDl'TA)Sr , + C l  DBmTA 8rC12 
:<-, .; . 

.> , .  . 

S . .  . . - 
Pour les valeurs  de pH in f6 r ieures  il environ 3,3,  l ' ac ide  du DBUiTA pré- 

c i p i t e .  Une étude conductimétrique et potentiométrique permet de  déterminer exac- 

tensnt  le  pH de début de précipi ta t ion .  Une so lu t ion  d 'ac ide  chlorhydrique est 

a jou tée  Q plus ieurs  so lu t ions  contenant B la f o i s  du DBmTA et du chlorure  de  







strontium. Un préc ip i t é  blanc apparaft  lorsque le pH de l a  solut ion a t t e i n t  l a  ,. 
- valeur  de 3,26. C e l l e - c i  est v é r i f i é e  par  r ed i s so lu t ion  du p réc ip i t é  avec de Il ' 4 '  

soude. 

r' + Aux hauts pH, l a  va leur  de (-1 reste constante. Les ions Na n 'ont  
C S r  

aucune influence né fas te  s u r  1 ' ex t rac t  ion du strontium, comme le prouvent les 

r é s u l t a t s  obtenus dans le  paragraphe suivant. i - 

2.4. INFLüENCE DE IA C û N C ~ T I û N  EN SODIUM. . 
A '  . ., 9 L 

Les concentrat ions en DBM"rA e t  en  chlorure  de S r  85 + 89 des so lu t ions  

é tudiées  soat respectivement 2,2 . 10-~ q-le/l e t  mole/l. 

. ' , b .  
, , .  L'addition de sodium se f a i t  b e c  NaNO Les valeurs  de l a  concentra- 

3& 
t ion en n i t r a t e  de sodium sont comprises e n t r e  10 e t  5 moles/l. 

* - 
. . .  

La valeur  du pH est l a  &me pour tou tes  les so lu t ions ,  s o i t  7,2: . 

.. - Les r é s u l t a t s  sont  rassemblés dans le  t ab leau  18. 

r La courbe (-) = f (conc. en  Na) est représentée s u r  l a  f i g u r e  32. 
C S r  

,-.... s . . P . ' '  L'influence des  ions ~ a +  est absolument nulle.  La valeur  de  (-1 C S r  
r e s t e  constante et est nettement supérieure B celle obtenue dans le cas  du DBS,, 

' .L, P 
Le WNa et le DBS d a g i s s e n t  avec le strmntium par  échange ionique. 

Le DBDTTA , ,au con t ra i re ,  r é a g i t  avec le strontium p a r  formation de complexe 

(ch6late).  Ainsi ,  ce t .  agent tensio-act if  r e t i e n t  p lus  fortement le  c a t i o n  métal- 
+ ++ 

l ique ,  et l e s  ions Na n 'a r r ivent  pas B déplacer les ions  S r  . 
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Tableau 18 .: Influence de l a  concentration en sodium. -ip !k ; r*z. ;&:y3 
" T :  *- k? -. ,.. .- A -, * ,; :,+ , -, ;. i :--*, . L  a 

. .., . . t  
-;< 1. . 

7 : - '  . . 2k.:. ;;*: &,. . . ,. ~.,~4< u., 

? ; ; J. . . " , ..Y ./.- ... _ Y : - % . . L m : . -  ' C , I  -. . . .  .*: - .  4 < - .q. 2 ,,,*; *. . 
2 ' r ,  4';. .. . ;* .a.$. *.*<-;:. ..L&i;, ,..:42 Q+:;.- :~:-".-:q=k$ 

".-.:": .: - 

.7 -2 ..f * 
;. n ., 

3 .  
q:;. .<..,:+: .-. . -. . f- , - . , '  , < 8 - . .  

2 
f . 10 d . 102 gr-S>T. 'fT 104 ,, 3; 4:: , NaN03 . ,l. ?:', ( ~ ) s ~ *  .. 

' . t:y*>,: *T P r 
mole/ 1 cm cm --------------.--------------:--------------:------------------------------ .>-:, :.:-,!; 

-**,i! *.: -7.-'**; \..4 ,? - i,, < 
. - 

,. j ,  ' :f ; <r'- J 10-(j Inn..--?, 
: 

.+ 

O, 90 
.t i. 

* .. 115 iL ,: ,r  ; 
d 8 . ' \ '& : +$ i( 1, , : -< ' <.a. '.* 

10-5 . $y& 6. *- 
. - - ;- 0,84 ! 328 i io - . : : .  
p- , : ' C 6 . :,. :(. 

2.r .i 
4 i. 

:t C , f a h  v- 4, . 
l ~ - ~  : 0.88 L 122 L : 113 

. . .\s' ; 1.' f ;- .! -- 

. I O - ~  : , o p : ; . . :  . 1 . 5 .  123 112 . : - . : a .  

. . - .  . ( - , !  ; . : +  %3', .-.-,. . . -!.' 
, . ->7 y-. 

~ o o ‘ ~  : 0,87 6 , l -  126 111 S: *:: a . . ? :  ? -  - - €-,- 1 

- I 

, . ! - i - - .  . .,: . . . . :+ 

. - 
,. . ,.. . . 

-.a. .% . .,, -, ., - .- . . .. - . ,, .. .. . 
. . v  

I .  , . . . . . --: s-,..f. 

2.5. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN CALCIUM. . . .  . , ,  i '. 
. .;$ . . - : < iL  . . l;, :.:.>; " . . . .. : - '.. , _ . .  . ... ' .- ' . .$'+. ; 

, . . * 5  .$.&M-' 

Les concentrations en DBDTTA e t  en chlorure de S r  85 + 89 des solutions 

étudiées 'sont respectivement 2,2 . loW4 mole/l et 10-~ mole/l. 
Y .  

- t -  . . C  *" . . .-. ' L'addition d e  calcium se f a i t  avec CaC12. Les valeurs de l a  concentra- 

t i on  en chlorure de calccium sont comprises entre  5 . e t  5 . 1oe3 moleIl- 







La valeur du pH e s t  l a  même pour toutes l e s  solut ions ,  s o i t  7 , 2 .  

Les ré su l t a t s  sont rassemblés dans le tableau 19. 

Tableau 19 : Influence d e  l a  concent ra t ion  en calcium. 

. -.,4 -.. .. r 
'' .La courbe ( T ) ~ ~  = f (corn. en Ca) e s t  représentée sur l a  f igure  33. 

. . ,..J . - , ..: , --< , ' [ P O Y ~  l e s  f a ib l e s  concentrat ions en calcium (5 . 10-' & 10-~ mole de - .  
:<*- ,,- '.- 

2 
II - CaCl /l), l a  valeur de ( ISr r e s t e  constante et est nettement supérieure P . . - . .' J ' 

c e l l e  obtenue dans le cas  du DBS. -:,. :.* . . . . .. . . . . .  . . . 
i- , 

. .. 
1 '. ?. < .  . -< 2 . .  :. . .  -., 

, - -  . . , . .  . . .i . - .  < 
- .,., . .!$. ,: ;: ,- ,:-; ..* , , 8 .  b . , . , 2 - - , - ' . r  

, . . S . .  
l - .  . ... , ~? . , A . :  . , ? . . . :.r . . ..., . . ' 9 ', - , • '. : . '  .Le.,L 

' :. 
,'i ! Y  . . ,. . . . , ! s '  * , < '  . . < 

. . , . '- . , .  
, .  ' - ' .  



-.+ IO-" mole de CaC1,fl (4,5 

pour le DBS) , la valeur de (Clsr d6crott r4gulièrement . E l l e  devient nul le  pour 

des concentrations sup6ri6ures B 1.4  . 10-~ mole/l. *- .  y , y  * = <  . - * ' 3 . .  
$ . * g .-a t4.-. $3 '?..y -: & .,. 

I l  a semblé intéressant d'entreprendre d'une part  l 'é tude de l a  courbe 

= f (conr en  C a ) ,  et d'autre par t  c e l l e  des  complexes du ? F A  .,en, ( c ) s r  
' 2. i : ; . K i & > -  ' 1 -  . calcium. 71.: r s c k q  , :yr  :..a.. . . ,. .. . . ,. . . r ., - <y ,;.: -- , '- . Y .  - -!!9%i4%&'~x- -h>&<*' . .. .,p:, . - - .  n 5 .  ;. ." w ! :( "$.J -.. x ;: .. l e  ?, < >.tq. 1 

2.5.1. Etude de la courbe ( C l s r  = f '  (conc. en ~ a > .  + 5 . $4  ,&,.,,a. - 
s ? '* 

2.5.1.1. m l c u l  du pwduit  de  so lubi l i t é  d'un comglexe du DBDlTA &ec i&calci<mi. ,,,,-,,,,, ----,,--r--*.-i-----*--------- ---r-i--------ii--i----*-.-.-.-- I 
* p :- 

Un trCs Mger louche est observe dans la solution à S . I O - ~  mole d e - . <  
A-. 

CaCl /1 lo r s  de son introduction dans l a  colonne dw6qui l ibre .  I l  devient nette- - 2 
ment plus i-mportant dans l a  solution 1f3 mole/l. Iii solution 8 2 . 10-~mole/l 

contient un abondant précipité.  Par contre,  l e s  solutions 10'~, 10-~ et 
. i J  -;-._ = < . ..- , -. ,;:. i ~ ' ~ m o l e / l  sont absolument c l a i r e s .  ' S .  * 1 S.. 

-- . . - Ç' , . : .  . ... t .  .,: . ; ' '. - i 

.t : .. Une étude identique b c e l l e  permettant d 'expliquer 1 ' influence de l a  ' . 
,.?:A.,>- ?>.: - 5. 

concentration en strontium, est entrepr ise  avec le calcium. - 8. .. . .J . -9 ts nr . ic':.;,p , : *  $ - * *  . - A  

!$::Y =:* - .. 
p ;- r , L'addition progressive de CaC12 a une solut ion de DBDTTA a 2,2 . 10 -~  .? - 
., > 

; mole/l permet de suivre l 'évolution du phénomène. Ia solut  ion, d 'abord c l a i r e ,  de- 
p? -': & ' vient ensuite trouble pour une certaine concentration en calcium. Un p d c i p i t é  

bllnn ne tarde pas 2s se  former s i  l 'addi t ion de CaCIZ continue. Pas la su i t e ,  un 

excès de calcium n'entra'ine plus de précipitati0n.È '* ' * >.. -b. 
-4 . & , .  :,- .. - c.. . A -1 u.pr< .  * -  : 

trBb. -, 6. i .  
-z. 

- I  

Une étrade conduct idtr ique,  semblable B. c e l l e  f a i t e  avec le strontium, 
. . L ' < '  - ... '. ' 1 
a p e r m i s  de t racer  les courbes des f igures  34 e t  35. ..: 1i, ,..;:, . . , .;;:. ,,.. i h ,  * . , - .  . . , . . . .  : 1 . . L , ",A.& 2 * ' 

Ces 2 courbes présentent chacune une cassure pour 2 valeurs.précises de . -  ;. 
, -. M. 

l a  concentration en  calcium. La cassure de l a  premihre courbe (figure 34) a lieu.Ik--! 7 
i 

pour une solution dont l e s  concentrations en DBMPTA et en chlorure de calcium sont 

res.?ectirernent 2,- . 10m4 m o l e / l  et 3,û3 . IO-* moleIl, e t  indgque l e  &but de  

la  formation du p d c i p i t é .  Cel le  de l a  seconde courbe (figure 35) a l i e u  pour une 















so lu t ion  dont les concentrat ions en DBMTA e t  en  chlorure  de calcium sont  respec- 

tivement 2.07 . lom4 m o W 1  et 1 ,31  . 10-~ mle/l. et indique l a  f i n  de  1s 

précip i ta t ion .  

Une é tude  thermogravimétrique. sous atmosphère d'oxygkne pur et  sec ,  

de l a  p a r t i e  insoluble  (Perte de poids : trouvée, 82,4 % - théorique,  02,3 %) 

et un examen radiocr is ta l lographique  du rés idu  non v o l a t i l  (Produit f i n a l  : 

Ca0 + NaZO) permettent de déterminer l a  composition du p réc ip i t é .  Celui-ci  est 

essentiel lement composé de complexe (DBDTTA) Ca. Les valeurs t rouvées pour l e  pro- 2 
d u i t  de s o l u b i l i t é  s '  de (DBMTA) Ca sont  rassemblées dans le t ab leau  20. 

2 

t - .  . .  ; i .  
,. .* ' 

s' = 1.35 . 10-l1 
'- . ,-' ,-... . . .  * f. - 

. . 

----- ..................... i-" 2.5.1.2. I n t e r p r é t a t i o n  de la courbe (-1 = f (conc. en  Ca). 
C S r  

!i 
I. 8 -  , e .  - - 

, r  ' 1 
--j . . * 1 .  . * c  

i~ * Tableau 20 : Produit  de s b l h b i i i t 6 -  d'un complexe du DBDTTA avek le  calcium. 
' 
. . 1 : + , ., .- - ,  . . . . r . , L - ,  

> . m. % . .  . L .. . . 2 . . -  . L 
. . 

La s o l u t i o n  de DBDTTA et de calcium à p a r t i r  de l aque l l e  l a  va leur  de 

. * m  ., 

iu . 
s- ,,. - 
- -  ï ,  , 

l 

'L", .. 
f $..\ . 

(g) si commence b d é c r o t t r e  (f igure 33 1 , con t i en t  2,2 . 10-~ -18 de DBMTA/ 1 

et 2 , 7  . lom4 mole de  CaC12/1. le produit  du c a r r é  de  l a  concentrat ion e n  DBDTTA 
W. - - . .z .- ' ,  

(DBDTTA - (CaH) s ' 
' _ .  . . 

i o n  g . / l  i on  g . / l  . . , .  -. . , . .- 8 

7~ 

. , 

7 .  

P ' ' 2 .  
L .. . 
3:: *. * 

' " - 
'- * - -  

I ) A  . 
il " ' 

,;:-a.. r .  . 

;., >: ,? ,7.1 -* * : 
4 .> ).. > .  > 3 

1 .  .--a,- .. . , . 

---------------------.--------------------*-------------------- 

3.03 . I O - ~  2 ,O3 . 10-4-. 
1 

; .. 1,25 . 10-l1 

1.83 . lc4 2.77 . l ~ - ~  1,442 . 10-l1 f l  

2.78 . loo4 2.25 . 10-~ . 1 ,40  . 10-l1 

i- 
'i? - 1 - " . - , . 

r -  . I , ' 4 - - - . 
I I  

Le produit  de s o l u b i l i t é  de (DBDTTA)ZCa est donc : 



et de l a  concentrat ion en calcium de cette so lu t ion  est égal $ 1 , 3  . 10-ll. C e t t e  

va leur  est sensiblement l a  même que celle trouvée pour le produit  de s o l u b i l i t é  

de (DBM'TA)2Ca. 

La so lu t ion  de DBDTTA et  de calcium pour laquel le  l a  valeur  de (2) - 
C Sr  

devient nul le  ( f igure  331, eont i en t  2.2 . 10-~ mole de DBM"rA/l et 1.4 . 10-~1~01€3 

de  Cac12/1. Le rapport de l a  concentrat ion e n  DBmTA l a  concentrat ion e n  cal-  

cium de cette so lu t ion  est é g a l  & 6,3. 

La so lu t ion  de  DBMTA et de calcium pour laquel le  apparart  l a  cassure 

de  l a  f igure  35, cont ient  2,û7 . 10-~ aiole do DBDTTA/l et 1,31 . loq3 mole de 

CaCl /1. Le rapport de l a  concentrat ion en  DBMTA à l a  concentrat ion e n  calcium 
2 

d e  c e t t e  solut ion est é g a l  ?i 6.3. C e t t e  va leur  est l a  &me que celle du rapport 

précédent. . .  

Ces consta ta t ions  conduisent A l ' i n t e r p r é t a t i o n  suivante de l a  courbe 

Pour les so lu t ions  B f a i b l e  concentrat ion en calcium (5 . IO-' B IO-* 

, mole de aic12/1), le fac teur  de  d i s t r i b u t i o n  reste iensiblement constant.  

L'inf laence des ions ~ a + +  sur l ' e x t r a c t i o n  du strontium est nul le .  A p a r t i r  de l a  

concentration de 2.7 , 10-~ mole de CaC12/1, le  complexe du DBDTîA avec le calcium 

commence B préc ip i t e r .  Le complexe du DBDTTA avec le  strontium coprécipi te  avec w 

. . 

l u i ,  c e  qui  ent rarne  une chute de l a  valeur  de  (c) La concentrat ion en  cal-  
C Sr' 

cium continuant c r o i t r e ,  l a  p r é c i p i t a t i o n  devient  de plus e n  plus importante et 

l a  valeur de (r)' décrof t  encore. A l a  concentrat ion de 1.4 . 10-~ mole de 
C S r  

CaCl /1, l a  t o t a l i t é  des 2 comple.xes a p réc ip i t é .  La solut  ion ne cont ient  p lus  2 
de (DBmTA)2Sr, e t  l a  valeur de (Clsr e s t  nulle.  

2.5.2. Etude des complexes du DBDTTA avec le calcium. 

La détermination des  formules des  complexes du DBMTA avec le  calcium 

et le ca lcu l  des constantes  de  s t a b i l i t é  de ces dern ie r s  sont  e n t r e p r i s  de l a  

f a ~ o n  suivante : 
: -i .. : 



- Etude spectrùphotométrique. 

- E t  ude potentiométrique. 

- Calcul des constantes de s t a b i l i t é  

2.5.2.1. Etude spectrophotométrique. ------- ------------------ 
' Une 6tude spectrophotométrique, semblable Zi  c e l l e  réa l i sée  avec l e  

- strontium, permet de  déterminer l e s  formules des complexes du DBMTA avec le F: 
calcium. . . 

8 .  - ,  - 3  

I - .  Afin d ' év i t e r  toute  p réc ip i ta t ion  dans les solut  ions, les concentra- - 
t ions  en DBJYiTA et en chlorure de calcium sont toujours choisies voisines de 

mole/l. 

Une exploration en continu du spectre  d'absorption d'une solut ion Zi 

l ~ - ~  mole de DBD'iTA/l et 10-~ mole de CaC12/1, en t re  180 mp et 1.080 m p  , e 

- f a i t  apparaître un s eu l  pic  d'absorption. Celui-ci a l i e u  en t re  180 et 250 m p , 
e t  l a  valeur maximum de l a  densi té  optique est sensiblement égale 31 0,60. 

Une étude préliminaire e s t  entrepr ise  pour 4 rapports DBMTA/CaCl2 

(1,05 . 1 0 ~ ~  mole de DBDM'A/l ; 0,2 . lom4 ; 0,525 . 10-~ ; 1.05 .10-~ 
" 4  L .  

, et  2.1 . 10-~ mole de CaC1 /1). Les valeurs du pH des  solutions sont comprises 
'4, - 2 
:.d -. - . en t re  4 e t  IO,?. L'exploration du domaine compris en t r e  180 et 240 m +  conduit 

i - -L- 

I Zi plusieurs courbes : densi té  optique = f O( 1. Celles-ci sont semblables . . Zi 
. ,  - 

c e l l e s  obtenues avec le strontiym, 
- 8  8 I ,/ . -rl - . . h . 2 ,  - - ' A  - :  , > - 6  . , a  - - ,  x. ;&> - dl%!; 

P ,. 
Pour l e  rapport D B ~ A / C ~ C ~ ~  égal ?i 2/2, l a  pos<tion des courbes d'eb- 

1 sorption e s t  indépendante de l a  valeur du pH de l a  solution. Le maximum a tou- 
.v - 5 

1 . . 
ours l i e u  h l a  longueur d'onde de 221 m p  . 

t 8 3 & O ; - :  8 , ,.. . i - i < 
, . b i s  1 '  ni'.!' > ,%y8: ,:--r.-r$> + .  , - 

' .  ' - C. - a .  
. ' ,  . 

. .  . I V  . .  , .P&+ iés'*autrés' rappoits D B ~ ~ T A / c ~ c ~ ~ ,  l'augmentation de l a  valeur du 

pH de l a  solution déplace l e  maximum d'ab'sorption vers  une plus grande langueur 

d'onde. 

Lorsque le pH des solutions e s t  f i x é  à 8,4,  l a  posit ion du maximum de 

l a  courbe d 'absorption ne depend plus de l a  valeur du rapport DBiYi'TA/CaC12. El le  
i- : L . . . -  

1 I - .  . . . . .  - * -  . .  , 
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, , y  '. 7 : -  . . .  . ,  . 
t , -  < ., . h - 

. -  t'.; ;. , ::, . .  - ,. , ' *,.$C ,. ;, ..-.a. 

. , . *  , r ._.-.,- I _: - ' < . 3 -  '* .' y? -. , i:..?,; , ; 
....... '. - .  i-., . . . , 

.. : . : ; . i . , 4 . .  , .  $ - , -  S .  a ,, : c .. . 1,' . . 
. . P  

se trouve taujours à la  @me longueur d 'ondë. Dans ces condit ions,  il est a l o r s  :N $<;y,. *. s<.* 

possible d ' u t i l i s e r  l a  méthode des v a r i a t i o n s  continues pour déterminer l a  fo r -  ;. -. . 7$:4 , 
- . .  -i.- . . .  

mule des complexes. cx, \ v  > -  . - .  . r;.;gsT r.:-* 
C e t t e  méthode nécéss i fe  l a  p repara t i sn  de 16 so lu t ions  telles que lezh-*64$ 

E:~AWI : 

rapport DBDTTA/CaC12 var ie  de zéro A l ' i n f i n i  et t e l l e s  que l a  concentrat ion to- 'I:: 
3- r 

t a l e ,  D8DTPA + cac12; s o i t  toujours égale  2 , 1  . 10-~ mole/l. ïa "aleur du pH 

est f i x é e  B 8 ,4  avec un mil ieu tampon au borax. L'addition + * :  de r.> NaN03 .= (0,l mole/l)* 

pr&t d 'avoir  une force  ionique constante. -,...Y % .- .C 

Les mesures de dens i t é  optique des  solut ions  se fon t  aux longueurs 

d'onde de 215 m t~ , 220 m e t  225 m tc . Les courbes d 'absorption sont .rem 
-. i . - .  . 

. , I .  . .C . .  . portées s u r  l a  f i g u r e  36. :S. .? 'L 5 -.! , . - .  . + n : ,--.: ,.. . .. ,-;:, - .  ., :- . . : 
, . . , . .*<;>(*. 4 ;* . * =  - * 
i . . :- : ,-,.:*. . \: -; .,. -7 . . .  .;. *, .. ., .. .; 

i & e - .. 
8 ,  ., 7 .  

, . 
,:t. , - .' 

Les 'courbes présentent 3 cassures  pour des baleurs  du rapport ' 

DFDTTA/CaC12 éga les  h 2/1, 2/2 et 2/3. Cela l ' ex i s t ence  des  3 complexes 

guivants d.u, i p ~ A  ' avec f e  calctum : (DBpTTA) Ca, (DBTTA)2Ca2 et (DBMTA)2Ca3. .... . . .  . : . . .  . :  y 2  .- . . . . . . . . . . .  , * . . ' r . . , . > . . 
, ; ;. ... . . . . . . . . .  - .  . .  , =:. :>. m -  

2 , * . ï . . <  , -. - -  . Les posi t ions  des maxima dés c ~ u r b e s  d 'absorption et l e 3  v & b & r s  de~,:~-;-:;:: 
- - 2  * - - * ,>' b 3 

c oe f f i c ien t s  d ' ex t inc t ion  moléculaire des  3 complexes dans le domaine de pH com- 

p r i s  e n t r e  4 e t  10,7 e t  pour une force  ionique constante de 0 , l  mole de NaNO /1, 
3 

sont rapportées ci-dessous : 
, :- , 

:y+  ' ,. 
, . .  . 'Y . .a' -- : ;> !if< .' . .. 

4: ,+ * ,:y , .. - . , - La pos i t ion  du maximum de l a  courbe d 'absorption du cornpieGe 
, , .  

(DSMTA)2Ca se t rouve e n t r e  les longueurs d 'onde 218 e t  227 m . ïa valeur du 

coef f i c ien t  d ' ex t inct ion moléculaire est comprige entre 7.580-et  9.270. .. . . r L .(. . . - .  
. . . .  : ., ," ' .  ' " '  - 7 

,; .:>: . . .  ....! ..'<.\.. . - . .  .' . 
: *  < . :  n: A *  .. , .. i-:,,? . 2 . < 7  *!;-. - La pÔsitionh du magimum de -18 courbe d 'absorption du c&plèxe .* 

k* ..,, - , .  . 
(DBDTTA) Ca e s t  f i x e  et se trouve a l a  longueur d'onde 221 m p  . La valeur du .-57 - . .  2 2 3 -  . . * . > W .  

. .* . 7. 
coef f i c ien t  d ' ex t inc t ion  mol6culaire est 11.250. - 3 -  7 .  

3 :% . - - La pos i t ion  du maximum de l a  -coÙrbe d 'absorption du complexe 

( D ~ ~ A ) 2 C a 3  se trouve e n t r e  l e s  longueurs q'onde 216 m e t  231 m t L  . Ie va- 

leur du coef f i c ien t  d ' ext inct ion moléculaire est comprise e n t r e  9.100 et  10.610. 







2.5.2.2. Etude potent iométrique. ------ --------------- 
L'étude de la  var ia t ion  du' pH au cours de l a  neu t ra l i sa t ion  des com- 

plexes du DBMTA avec l e  calcium permet de déterminer les constantes de 

s t a b i l i t é .  

Pour é v i t e r  l a  formation d 'un précipi té ,  l e s  concentrations en D B m A  
-4 e t  en chlorure de calcium sont toujours choisies voisines de 10 mole/l, Ia 

nécessité d 'opérer B force ionique constante impose l a  présence de n i t r a t e  de 

sodium i ï ~ - ~ m o ï e / ï ) .  I . !: %, . 
: ' 

9 .  

Une solut ion de soude décirbonatée 2 . loo3 N est a jout8e. par f m c -  
3 t ions  successives de 1 cm , des solutions dont les concentrations en DBSTTA 

et en CaC12 sont ce l l e s  correspondant l a  formation des 3 complexes 

(0,525 . 10-~ mole de DBM"rA/l ; e t  0,262 . 10-~ ; 0,525 . loo4 ; 0,788 . lon4 
mole de CaCl /1), et une au t r e  solut ion contenant un important excès de chlo- 

2 
..-- 773. rure  d e  calcium (0,525 . 1oW4 mole de DBDlTA/l e t  2 , l  . 10-~ mole de CaC12/1). ,. + 

. :  . .  Les valeurs de pH snnt mesurées à l a  température de 2 2 - 2 .  
. . 

'i. 8 .  - , - . . . ,  > , . :  + h s  courbes des var ia t ions  d u  pH des diverses  solut  ions en fonction 

de a (rapport du nombre de molécules d e  soude ajouté au nombre de mol6cules 

d 'acide m i s  en solut ion au depart)  sont semblables à c e l l e s  obtenues avec le 

strontium (figure 37) .' . , . ; ,  - .  8 . . ,, . , . . ... , -  - 
t ,  .+. , .; , .- .r .. ,S? ., :;,?. . . . -:? . '., ; . .:i. , . . . ,, - .!x. ?; :;.;<, .*J :?,'$: ",. :.) ' 

I _ , L I _ .  

. . x  . -  . .  , . . , . . . . 
. L. . 

, . a - . .  

La courbe D ( exch  de chlorure de calcium) est identique h l a  courbe c 
(Complexe (DBDTTA)2Sr3). Cela confirme l ' impossibi l i té  d 'obtenir  un quatrieme 

. . 
complexe du DBIlTTA avec l e  calcium. . . :  .. : . * 

..* ., ; : ....',.. --., + 

.... . . - Les courbes de l a  f igure  37 permettent de ca lco le r  l e s  constantes de  
6 , .. .; .., . . . L - .,.,,." . - = . . -. * .. . .-.. , 

<. .. . .  :.... , : 

s t a b i l i t é  des ~omplexes du DpDl"l'A avec- le  calcium. : - . . .. . .. 5. .*C;L.*- d2e- * .  - > . > ! . . . - , . % l  l. .:,, ,< h . ,  z 
r _-  , . . . * ,?. b,, , ,  -;* .,. .. . - ,-. . , . :- . . , . .  

. - . . . .  I 

a : .. . A. ;. , : > .. - a  - . - . -:' .,., . , . . . . . . , . . . . . . r . .  . * .  . . . 
". " ' I I . . .;:z;r .' ; ., .... , .. , . , ., - 2.5.2.3. Calcul. .. + ' ï  .. - .. < . .. . . ";-> ------ * 7.7 ,.-- - 9 . .  . .-. . ,& , . - ! .  a .. . *- - ...: . ; . 7 " .. . . .. , , . - v... 1-$ .. ; .-Lm b 

.& 
. . , . a. .* 

* r . .  ' <  I :_ - * * ,  .. ,* -. , : .. 1 ....;. :, ,.. a*,, ., .; - . , . 
5 .  

. , . . . ,- < . . . - A .  
I - 

La d t h o d e  de ca icu l  e s t  c e l i ë . u t i l i s &  pour lé'strontium. 
' *  

- .  
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r . , '  , .. 
. -- . . -*. 2 -  ' 

5 . :. - -. f i -  , - 
;-? - . *. . ' r * .  ;:.*., . : "FI 
$ 5  ' :.. . . -  Les valeurs  des  cons tantes  de s t a b i l i t é  d e s  complexes du DBDTTA avec 

le calcium, et c e l l e s  des  log  K correspondants sont  rassemblées dans l e  tableau 21. 
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~ b l e a u  21  : ~ o n s t a n t & = d e  s i a b i f  i t d  'des '~bmplexes  d u  PBDTTA avec le calcium. 1 - r 

- . .$! . < '.. .; j;, r: '.. . . 
'..3 2:y. -q.. .. 4 . 3  15  
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K3 

4,2 . 10 log K3 . - . .  i 4 ,6  - 1: -.'=.>-$, 

: *.Fi --= - , . a .  . k . . , <. ' 
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. . . .  i 
. . . . 
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8'. . .  
. . - . Les 3 complexes du DBDTTA' avec le  c a l c i a n  sont  don; 'tds s table&.  Le ; : a.)..'f:. 

p l u s - s t a b l e ' e s t  le composé (DBD'ITA) Ca. Les deux a u t r e s ,  ( D B m A )  Ca et =: 2 2 2 . . . .  :., .'. -. ,, s(DBDTTA) Ca -, ont des  s t a b i l i t é s  ?i peu p&s identiques., -. :. ' s r  '; . 
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'. -; . . p i tbT.:: . :  
+ , . . , . . . Les r é s u l t a t s  rassemblés dans les tableaux 16 e t  2 1  montrent que Ies - '  

' 

complexes du DF3M'TA avec le calcium sont  plus s t a b l e s  que ceux avec le strontium. 

ra îne  aucune per turbat ion  dans l ' e x t r a c t i o n  du strontiwn,  c a r  l ' i n f l u -  
++ ence né fas te  des ions  Ca est essentiel lëment due ii l a  p r é c i p i t a t i o n  du complexe - .  - .: ., . '; 1; .:. . . . . . . .  . ,  .. I ,  ; ,? . . .  . . . W . .  
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Figure 37 ; 8 :  





3 C O N C L U S I O N  

L'étude de cet agent moussant complexant, DBMTA, conduit ?a des résul-  

t a t s  nettement supér ieurs  à ceux obtenus avec le DSNa et 19 DBS, L'extraction- 
. ., - 

concentrat ion du strontium est meilleure. 

Les valeurs  de  l a  C.C.M. e t  des  constantes d ' a c i d i t é  du DBDTTA sont 
- 4 respectivement 3,68 . 10 mole/l et 3 ,5  . loœ3 ; 1,3  . 10-~ ; 1,15 . 10-~ ; 

2 , s  . 10-Io. Le DBlYi'TA est un t é t raac ide  possédant une fonction ac ide  f o r t ,  da& 

fonct ions  acides moyennes et une fonct ion ac ide  très f a i b l e .  

La mousse est très s t a b l e  et  le f a c t e u r  de d i s t r i b u t i o n  (1) est 
C S r  

nettement plus élqvt5, 
tur;,..-:. - ' , I -. , ... -, . . . ,$ < .  

- :, 
, . ,  . . - .  .- .'i ., 

: . .  - 
~ ' i n f l u é n c e  db pH de l a  so lu t ion  de départ  e& absolunent n u l l e  en m i -  

l i e u  basique. Far contre ,  l a  présence d ' ions H+ entrasne une chute -b ru ta le  de 
P l a  va leur  de (C)Sr. Zlorsque l a  valeur  du pH de l a  so lu t ion  devient in fé r i eure  

3,26, l ' ac ide  du DBiYiTA préc ip i t e .  ,. :..< 
. . 

L'ext rac t ion du strontium n ' e s t  pas perturbée pour des  charges en sr+* 
ikérieures h 3 . 1om4 mole de  SrC12/1 (seulement 3 . 1 0 - ~  mole /1 avec le Dm). 

Cette amélioration est due ?a l ' important pouvoir chéla tant  du DBMTA. Pour des  

valeurs  sup6rieures 3 , 10-~ mole/l, une 6tude c o n d u c t i d t r i q u e  permet d 'af-  

f i rmer  que l a  chute du f a c t e u r  d e  d i s t r i b u t i o n  est due h l a  p r é c i p i t a t i o n  du 

complexe (DBD'YïA)2Sr. Le produit de  s o l u b i l i t é  de ce composé est 1,48 . 10-ll. 

Une étude spectrophotométrique m e t  en évidence l a  formation des  3 complexes 

(DBD'TA)2Sr, (DBDTTA)2Srs et  (DBMTA)2Sr3. U s  valeurs  d e s  constantes  de s t a b i -  

l i t 6  de  ces  composés sont respect ivement 4,6 . 10'' ; 2.5 . 1014 et 2 ,6  . 1014. . . 8 - 7 ~  J. 
~ 9 '  '. lc,lFe . \. . ' . ' -  

7 . .  "? .-, 
- - L  . - * . L  . a .  - 8  7 



avec le DBDTTA est pr6f.rable B l'échange ionique du DSNa et du DBS. :,, .: 'i': '.':. .:'?'Y '$5'. 
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R E S U M E  E T  C O N C L U S I O N  





1 Ce mémoire se rapporte l 'étude de l ' ex t rac t ion  du etrontium en solu- 

t ions  fortement diluées <10-~ 10-~ mole de SrC12/1) l 'a ide d'un agent t e n s i e  

ac t i f  moussant. L'application d i rec te  est l a  décontamination des e f f luen ts  

++ 
b s  ions S r  sont f i xés  sur  un agent moussant anionique. L' injection 

d'un gae développe une mousse dont l a  charge en cat ion métallique est supérieure 

I à c e l l e  'de l a  solution. La destruction puis l e  recyclage de c e t t e  mousse 

conduisent à un é t a t  dt&quil ibre .  Celui-ci permet d'estimer l e s  poss ib i l i t é s  de 

I 1 'agent moussant. 

Ce présent t r a v a i l  se borne uniquement & l ' é tude et 5 l ' in te rpré ta t ion  

I de 1 ' influence de d i f f  drents  paramètres chimiques intervenant dans l a  f ixa t ion  du 

I strontium sur  l e  composé anionique : 

- concentration en agent moussant, 

- concentration en .st ront ium. 

- pH de l a  solution. 

- concentration en sodium. 

- concentration en calcium. 

Les r é su l t a t s  obtenus pour 3 agents tensio-act i fs  (2 non complexants 

1 et 1 complexant> à une concentration sensiblement 6ple  B l a  moiti6 de la  C. C. Y. 

sont rapportés ci-desaous. 
1 p.:'..( 
- L ,. .. 

-. 
AGENT AlKWSSANT NON COMPLEXANT. 

~ L'étude de deux agents moussants non complexants,DSPla et DBS, conduit 

des r é su l t a t s  intéressants  en ce  qui concerne les valeurs du fac teur  de d i s t r i -  

but ion du s t ront  iwn. 

Y.. 



en agent tensio-actif augmente, et devient  prat iquetknt  n u l l e  pour une valeur biel 

in fé r i eure  l a  C.C.M. ix tres f a i b l e s  concentrat ions,  l a  mousse devient ins tab le  

L'influence du de l a  so lu t ion  sur le fac teur  de d i s t r i b u t i o n  du s t r o n  

tium e s t  importante. Une 16gère v a r i a t i o n  du pH peut changer considérablement les 

condit ions d ' ex t rac t ion  du s t r o n t i m .  AUX t r h s  f a i b l e s  pH, le DSNa est a l o r s  sous 
++ . 

forme acide. I l  est peu d i s soc ié ,  et non seurement les ionS S r  ,ne peuvent p lus  
+ 

se f i x e r  sur  l e s  radicaux dodécylsulfates,  mais de p lus  les ions H ont tendance 
++ B chasser  les S r  des  mol6cules du sel de  strontium du DSNa, La mousse est a l o r s  

principalenent cons t i tuée  de molécules d 'acide du DSNa, et l ' e x t r a c t i o n  du etrond 

tium diminue. L'augmentation de l a  valeur  du pH entrasne l a  d i s soc ia t ion  de l 'agen 
++ 

t ens io -ac t i f ,  ce q u i  permet aux ions S r  de  se f i x e r  sur les radicaux dodécyisul- 

. f a t e s .  fR nombre de  molécules de sel d e  strontium du DSNa dans 1% m u s s e  devielt  
' .JI  

gL - A ; ~  plus  important, et la valeur de (+)Sr augmente. En mil ieu basique, l 'apport  
+ 

d ' ions  sodium est très néfaste.  ïa compétition e n t r e  les ions Na et sr++ vis-&-vis 

des  radicaux dodécylsulfates ent rafne  une diminution de  la valeur  de  (-$-)sr. 

L 'extract ion du strontium commence atre nertu*ée\pour F e  cycef$?;; 
- ,. -2 . a % $  A -  

' - f  
t ion en NaNO, supérieure à 10 mole/l. 1 . . . .  - J -  ..l + I .  

r a 
a .  i i  , - .  

: ?,&; s.; i  ::. 1 4 * .  , - Acide d ~ d é c ~ l b e n z é n e s u l f  onique (DBS) . 
La présence d'un noyau'benzénique dans l a  chaine hydrocarbonee augmente 

le pouvoir moussant de l 'agent  tens io-act i f .  I& DBS f o u r n i t  a i n s i  une mousse p lus  

abondante et p lus  s t a b l e  que celle obtenue avec le  Dma. Les condit ions de t r a v a i l  

sont  meilleures (La reproduc t ib i l i t é  des  r é s u l t a t s  est accrue) et la valeur du ... * > 

f a c t e u r  de d i s t r i b u t i o n  (II) est p lus  é levée ,  -. ' 
C S r  

Les valeurs  de l a  C.C.M. et d e  l a  constante d 1 a c i d i t 6  du DBS sont res 

tivement 3,83 . ltf3 lu>le/l et  4 . 10-~. Le DBS est un acide de f mce moyenne. 



Comme dans le c a s  du DBS, l ' e x t r a c t i o n  du strontium diminue rapidew$nt, -.. . - 
lorsque l a  concentrat ion en agent tens io-ac t i f  augmente, , . 

L'influence du pH de l a  s o l u t i o n  est très limitée. Cela f a c i l i t e  l ' e m -  
. . - ' _  

p l o i  de 1 'agent moussant. .. ' 

r La va leur  du f a c t e u r  de d i s t r i b u t i o n  (-1 est supérieure P celle 
C S r  

obtenue dans l e  c a s  du DSNa. 

++ 
L'ext rac t ion  du strontium n ' e s t  pas perturb6e pour des  charges e n  S r  - . , * . - . . '. > 

~ n f é r i e u r e s  P 3 . l ~ - ~  mole de SrC12/1. Pour des  va leurs  supér ieures ,  une 6tudB 

conductimétrique permet d 'a f f i rmer  que l a  chute du f a c t e u r  de d i s t r i b u t i o n  est 

due B l a  p r6c ip i t a t ion  du sel - - SO3I2Sr. Le produit  de s o l u û i l i t 6  de 

cg composé est 1.2 . 10-1°. - , - - , p . , , 7 < + .  - ,  - 
f r ' 5 ,  . - : .-y ' Z Z -  r. 

, . . ',> . . ' .. - .  . * 
a . -,-# ~ ' e f f e t ~ . * & i a s t e  du sodiGm n ' e s t  pas atténue. Une chaige tk ~ a +  sup6- 

4 *:: >-' L . 
, r i e u r e  r 2 . 10-~ mole de  NaNO Il en t ra fne  une chute b r u t a l e  de  l a  va leur  de  

- .. .,. 3 

f*, 
La présence de calcium e s f ' f o r t  genante. L ' ex t rac t ion  du strontium est 

++ 
perturbée pour des  charges en Ca supérieures h 4.5 . 10-~ m o l e  de CaClZ/1. Une 

. - 
Qtude conductimétrique montre que l a  chute du f a c t e u r  de  d i s t r i b u t i o n  est due'>* s , $ Y '  

_ - I d  : 

à l a  p r é c i p i t a t i o n  du sel (C12H25 - y  - S03)2Ca. Le produit  de s o l u b i l i t é  de c e  

compos6 e s t  1 , 8  . 10-Io. 

Ces r é s u l t a t s  montrent que l e s  agents moussants non complexants r e t i en -  

nent peu le strontium, et sont  très sens ib les  h l ' i n f l u e n c e  du mi l ieu  et des' ions 

é t rangers .  L 'extract  ion-concent rat ion  du c a t i o n  métall2que est donc encore insuf - 
. f i s a n t e  et son domaine d ' app l i ca t ion  reste l i m i t é .  

AGENT MOUSSANT COMPLEXANT. 

L'Btude d'un agent moussant complexant, DBDTTA, conduit à des  r é s u l t a t s  

net tement supér ieurs  3t ceux obtenus avec le  DSNa et  le ?#t&,;,LI _. f.xtracti?nf _ _ ,*- . 
; .' ; . A , . .  .- . - * .  - 

u - -  t : * -  concentrat  ion du strontium est mi  l l eu re .  .: 



: ".- "+< 
.> ,; &. - ,.S. 

'.' *.- 2. :. . cy; :;y:-,' 
. a . . .  . ..' . + <  ' , 

. , . . 
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7 : *-. 2;;; 

u s  valeurs  de l a  C.C.M. er; a e s  constantes d ' - ac ia i t é  du DBMTA '58nt red 

pectivement 3 . 6 8 .  10-~ mole/l et 3 . 5  . 10-~ ; 1,3 .  IO-^ ; 1.15 . 10-~ ; . . 

2.8 . 10-'O. Le DBDTTA est un t é t r a a c i d e  poss4dant une fonct ion acide f o r t ,  dewi 
I 

fonct ions  acides moyennes et une fonct ion acide tr&s . . 
% ... C . 1  

ïa mousse e s t  très s t a b l e  &''lé' i a c t y u r  de 

tement p lus  élevé. 

L'influence du pH de l a  so lu t ion  de départ  est absolument nu l l e  e n  m i -  
+ 

ldeu basique. Par contre ,  la  prése-e d ' ions H entraTne une chute b ru ta le  de 
P l a  va leur  de (-) Lorsque l a  valeur  du pH de  l a  s o l u t  ion devient . i n f é r i e u  e 
C Sr '  

a 3.26, l ' ac ide  du DBDTTA préc ip i t e .  +*7;:. <.",5"",~,'& , '?9tY-$/ ~ > : ~ = * . - . + ; ~ ; ~ + r ~ ~  &+.$*:a 
'-. , I 82 -, 

C .  ++ 
'.~'+?L1extraction du strontium n ' e s t  pas perturbtle pour des charges en S r  

inf6r ièures  A 3 . 10-~ mole de S e l 2  (seulement 3 . 10-~ mole/l avec le DBS). 

Cette amélioration est due iî l ' important pouvoir ché la tan t  du DBMTA. Pour d e s  
- 4 valeurs  supérieures B 3 . 10 mole/l, une étude conductimétrique permet d 'a i f  ir- 1 

,mer que l a  chute du fac teur  de d i s t r i b u t i o n  est due à l a  p réc ip i t a t ion  du complexe 

(DBDITAI2Sr. Le produit de s o l u b i l i t é  de c e  compos6 est 1.48 . 10-'.' Une 6tude :i., . 
$4. :. -. 

spectrophotométrique met en évidence l a  formation des  3 complexes (DBlWTA)2Sr, 

(DBmTA)2Sr2 e t  (DBDTTAI2Sr3 Les valeurs  des constantes de s t a b i l i t é  de ces corn- 
14 

1014 et 2.6 . 10 . * :y?' - 8  

posés sont  respectivement 4.6 . 1015 ; 2.5 . : - t  7 , ;:y.i.p!, 
.'$' . . 3 - 5  . .+ . ;: -4 -.. 

' 

Cet important pouvoir chéla tant  du DBDTTA a a u s s i  pour e f f e t  de supprfz ' r  

+ 
nier totalement 1' influence né fas te  des  ions Na . Une charge en sodium comprise 

-6 r k n t r e  10 et 5 moles de NaN03/1 ne diminue pas la valeur  de 
i ?"(,2 ..i 

L'extract ion du strontium est porturbee pour des charges en  ~ a + +  su+ @;-. 

r i eu ree  à 2.7 . lc4 mole de  CaCl2/1 (seulement 4.5 . mole/l avec l e  DBSf . 
Une é tude conductimétrique permet d 'af f i rmer  que l a  chute du fac teur  de d i s t r i -  

bution est due à l a  p r é c i p i t a t i o n  du complexe (DBDTTA)2p. Le produit  de  s o l u b i l i r  

t é  de  ce composé est 1.35 . 10'll. Une étude spectrophotoo8triqus met en év ideme . 

l a  format ion des 3 co@lexes (DBDTTA) 2 Ca, ( D B D T T A ) ~ C ~ ~  et (DBDTTA)2Ca3. Las va- 

leurs des  constantes de stabilite de  ces composés sont  respectivement 8 8 ,  . 1016 . 



Ces r é su l t a t s  montrent que l 'agent moussant complexant r e t i en t  davan- <; ,'? 
, '3 

tage l e  strontium, et est moins sensible  B l ' inf luence du milieu et des ions 

Qtrangers. L'extract ion-concentrat ion du ca t ion  métallique est plus  importante, 

e t  son domaine d 'application est é la rg i .  Ainsi, l a  f ormatLon de complexe 

(chélate) obtenue avec le DBDTTA est préfhrable à l'échange ionique du DSNa et 

du DBS. 

11 est permis de conclure que c e t t e  technique de l ' ex t rac t ion-  

concentration d'un ca t ion  métallique sera u t i l i s é e  avec le maximum de succès si 

l a  mol6cule de  1 'agent moussant u t i l i s é  se compose d 'un bon r ad i ca l  moussant et 

d'un ou plusieurs radicaux complexants spécifiques du ca t ion  B extra i re .  I l  est 

sous-entendu que c e t t e  molécule do i t  naturellement s e  soumettre aux diverses con- 

d i t ions  inposées par le procddé (C. C. M. , so lub i l i t é .  . . ). Une étude en laboratoire 

dont l e  but s e r a i t  de d a l i s e r  ces  molécules d'agents moussants, devient main- 

tenant nécessaire. C ' e s t  dans ce  domine que se trouve, aujourd'hui, l 'espoir  

d 'accrof t re  considérablement l e s  pos s ib i l i t e s  de l a  technique de l'errtraction- 

concentrat ion B 1 'aide d 'agehts moussants. 
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