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L'accroissement des applications de 1'énergie atomique entraine une
augmentation des déchets radioactifs liquides dont 1'accumulation devient déja
inquiétante. La gravité du danger représenté par ces produits est incontestable,

et ainsi la législation limite leur rejet dans le sol, la mer et les riviérves,

De nombreux effluents radioactifs, provenant de laboratoires de recher-
ches,d'usines d'éléments marqués, de piles et de divers établissements comme en
particulier les hdpitaux, sont actuellement emmagasinés dans des réservoirs sou-
terrains avec le maximum de sécurité. La durée de vie de certains radioéléments
étant trés longue, leurs stockages ne peuvent &tre envisagés qu'a titre provi-

soire, et ainsi le traitement de ces effluents devient de plus en plus impératif,

Le but d'un traitement est d'amener la solution & un taux de radio-
activité tel que son rejet dans les riviéres, avec ou sans dilution, ne présente
aucun danger. Actuellement, les procédés les plus utilisés sont : la précipita-
tion, 1'échange d'ions sur résine, la dialyse, 1'électrodialyse et surtout
1'évaporation,

Depuis quelques années, 1'étude d’'une nouvelle méthode, 1l'extraction -
concentration & l'aide d'agents moussants, est 1'objet de plusieurs publications

dans divers laboratoires ( 1 a 15).

Cette technique consiste & fixer les cations métalliques a extreire
sur un agent moussant anionique. L'injection d'un gaz développe une mousse dont
la charge en cation est supérieure i celle de la solution, et qui est ensuite
remise sous forme liquide par centrifugation. La concentration en élément métal-
lique de la solution a2insi obtenue est donc supérieure a celle de la solution

de départ : il y a enrichissement,



Le but de ce présent mémoire est d'étudier les possibilités d'extrac-
tion de divers agents moussants et d'interpréter 1'influence de différents para-
métres chimiques intervenant dans la fixation du cation métallique sur le composé
anionique,

Ce travail se limite a 1'étude de l'extraction du strontium 85 + 89

by

a 1l'aide des 3 agents moussants anioniques suivants :

- Dodécylsulfate de sodium (DSNa)
- Acide dodécylbenzénesulfonique (DBS)
- Sel tétrasodique de 1l'acide dodécylbenzénediéthylénetriaminetétra-

acétique (DBDTTA).

Les solutions de strontium et d'agent tensio-actif sont introduites
dans une colonne d'équilibre : La destruction et le recyclage de la mousse con-
duisent & un état d'équilibre qui permet d'estimer les possibilités de 1'agent

moussant,

L'efficacité de cette méthode d'extraction - concentration repose sur

3 types de paramétres :

~ paramétres géoméiriques. Ex, @ forme de la colonne, dimensions de

la colonne,....
- paramétres physiques. Ex. : tension superficielle, viscosité....

- paramétres chimiques, Ex. : concentration en cation métallique, pH

de la solution, concentration en ions étrangers.....

Dans ce mémoire, l'influence des 2 premiers types de paramétres n'est
pas étudiée, chaque agent tensio-actif est seulement testé en fonction des para-
métres chimiques suivants :

- concentration en agent tensio-actif,

- concentration en strontium,

- pH de la solution,

- concentration en sodium,

- concentration en calcium,



dessous :
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Iv -

résultats de ces travaux sont rassemblés dans les chapitres ci-

Principe de 1l'extraction-congentration a 1l'aide d'agents moussants,
Techniques expérimentales et analyse,

Etude de l'extraction-concentration & 1l'aide d'un agent moussant
pon complexant :

- Dodécylsulfate de sodium,

- Acide dddécylbenzénesulfonique,

Etude de l'extraction-concentration & 1l'aide d’'un agent moussant
complexant :
- Sel tétrasodique de 1l'acide dodécylbenzénc-

diéthylénetriaminetétraacétique,.






CHAPITRE I

PRINCIPE DE L'"EXTRACTION-CONCENTRATION

A L'AIDE D'AGENTS MOUSSANTS






La possibilité d'extraire des composés a caractére tensio-actif de
diverses solutions par formation de mousse n'est pas une découverte récente., En
biochimie, une importante littérature mentionne l'emploi de ce procédé dans la
séparation, la concentration et la purification d'un grand nombre de protéines,
d'enzymes et d'acides gras. En chimie industrielle, plusieurs auteurs ont utili-

sé cette méthode pour éliminer certains détergents,

L'application de ce procédé de séparation a 1l'extraction-concentration
de composés non tensio-actifs, et plus particuliérement & celle des cations et
des anions, est 1'objet de nombreuses recherches depuis quelques années. la
fixation d'un cation ou d'un anion sur une moléeule tensio-active permet 1'ex-

traction de cet ion par formation de mousse.

L'extraction-concentration a l'aide d'agents moussants ne doit pas
&étre confondue avec la flottation, Son but est d'extraire des composés dissous
tandis que la flottation est une méthode de séparation hydraulique de corps so-
lides. D'sutre part, cette technique repose sur un phénoméne purement chimique
(réaction ionique ou complexante) alors que le second procédé fait appel & des
propriétés uniquement physiques (densité, mouillabilité). Enfin, les 2 méthodes
ne demandent pas 1l'emploi des mémes agents tensio-actifs. Si pour 1'une, le pou-
voir moussant du produit utilisé doit &tre important afin d'obtenir une mousse
stable, par contre pour l'autre, il est nécessaire qu'il soit faible et entraine

seulement la formation d'une légére écume,

0N

L'intérét de 1l'extraction-concentration & 1l'aide d'agen’s tensio-actifs
moussants par rapport 3 d'autres méthodes de séparation est son excellente appli-
cation au cas de solutions fortement diluées. Ce procédé peut &tre utilisé dans
des conditions pour lesquelles d'autres méthodes présentent trés souvent des li-

mites du point de vue technique ou économique.



Le succés de ce procédé d'extraction-concentration repose principale-
ment sur le choix de 1l'agent moussant. Celui-ci se compose d'une chaine organi-
que hydrophobe qui, par ses propriétés tensio-actives, doit permettre la formation
d'une mousse suffisamment stable, et d'un ou plusieurs groupements fonctionnels
hydropiiles qui, per leurs pouvoirs iopiquss ou complexants, doivent &tre capables

de retenir fortement 1'ion & extraire.

Les 2 premiers paragraphes ci-dessous sont 1'objet de considérations
théoriques sur la tension superficielle et les équilibres chimiques dans le cas
d'agents moussants., Un troisiéme paragraphe est consacré a la détermination du

facteur de distribution,

~

1. TENSION SUPERFICIELLE.

La surface externe d'un liquide en contact avec une phase gazeuse, sa
propre vapeur ou 1'air,a un comportement semblable & celui d'une membrane &las-

tique tendue.

Les molécules d'un liquide sont soumises aux attractions de celles qui
les entourent. Il s'ensuit que les molécules situées a la surface de ce liquide
sont attirées de facon trés prépondérante vers la masse de solution sous-jacente.
Leur nombre devient donc minimum & la surface, et celle-ci peut &tre comparée a

une membrane élastique tendant 3 se rétrécir,

La tension superficielle 3 d'un liquide est la force, mesurée en d&nes,
gu'il faudrait appliquer en bordure de sa surface sur un centimétre de longueur

pour équilibrer sa tendance 2 la contraction.

La dissolution d'un corps Atranger entraine une modification des forces

superficielles du liquide,

L'addition d'électrolytes minéraux augmente généralement la tension su-

perficielle de l'eau. Cet accroissement est proportionnel a la concentration.



Au contraire, l'addition de composés organiques, électrolytes ou non,
abaissent la tension superficielle de 1'eau, Cette diminution est proportionnelle
4 la concentration et augmente avec 1'allongement de la chaine hydrocarbonée,

Les composés organiques particuliérement efficaces sont rassemblés sous 1l'appel-
lation d'agents tensio-actifs., Les plus anciennement connus sont naturellement

les savons (sels alcalins, surtout sodiques, d'acides carboxylés i longue chaine).

Ia dissolution d’'un agent tensio-actif dans 1'eau entrafne une impor-
tante diminution de la tension superficielle lorsque la concentration demeure
inférieure & la C.C.M. (concentration critique micellaire). En effet, au-deld de
cette concentration, les molécules d'agent tensio-actif s'agglomérent sous
forme de micelles. Celles-ci, par suite de 1'importance de leur poids, ralentis-

sent trés nettement l'abaissement de la tension superficielle.

La valeur de la C.C.M. d un agent tensio-actif peut aussi s'obtenir
par cOnductimétrie, La variation de la conductance de l'eau en fonction de 1la
concentration en agent tensio-actif décroit trés nettement a 1'appariticn des
micelles. En effet, une fraction des ions ajoutés a la solution disparait. sous
forme d'agglomérats, et ainsi 1'addition d'une méme quantité de tensio-actif en-

traine seulement une trés faible augmentation de la conductance.
Les molécules tensio-actives comprennent 2 parties :

~ Une chaine hydrocarbonée peu polaire, Etant hydrophobe, elle contri-
bue & 1'insolubilité de 1la molécule dans 1l'eau. Un allongement de la chaine a
pour effet d'augmenter cette insolubilité.

-

~ Un groupement fortement polaire localisé 3 une extrémité de la
chaine (Ex : - COOH, - 803H, - OH'. Etant hydrophile, il accroit la solubilité

de la molécule dans l'eau.

Les molécules tensio-actives étant peu attirées par celles du solvant,
leur solubilité est faible. Elles ont tendance & s'accumuler dans la pellicule
superficielle du liquide en concentration supérieure & celle du bain, Plus
1'agent tensio-actif est capable d'abaisser la tension superficielle de la solu-

tion, et plus cette couche superficielle est riche en molécules tensio-actives,
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Ce phénoméne porte le nom .d'adsorption. La relation de GIBBS permet de connaitre

la quantité de soluté adsorbé :

‘2 e a9 o ' 1

excés en surface
: activité du soluté dans le bain
température absolue

: constante des gaz parfaits

o W o= op Ty

tension superficielle,

. Dans cette pellicule superficielle, les molécules tensio-actives sont
orientées, Les groupements polaires sont dirigés vers la solution en raison de

leur attirance pour l'eau, et les chaines hydrocarbonées vers 1l'extérieur.

-L'agitation de 1l'eau au contact d'une phase gazeuse provoque la forma-
tion de petites bulles, Aucune mousse n'apparait par suite de la trop forte ten-
sionvsuperficielle du liquide. Celle-ci peut &tre nettement abaissée par addition
d 'un égent tensio~actif, Il devient alors aisé de faire mousser la soiution. Ce

composé ajouté 2 1'eau porte le nom d'agent moussant.

L'injection d'un gaz dans une solution d'agent moussant permet'de re-
cueillir successivement les minces couches superficielles du liquide sous forme
de mousse. Si cet agent moussant est capable de fixer 1'ion radioactif, celui-ci

sera extrait de la solution pour étre concentré dans la mousse.

2. BQUILIBRES CHIMIQUES.

11 existe 3 types d'agents moussants :
- Agents non ioniques
- Agents anioniques

- Agents cationiques,
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i . . . 7 : A
L'extraction-concentration de cations métalliques nécessite générale-
V ; - . =
ment 1'emploi d'agents anioniques. Si toutefois, le cation se trouve intégré

dans un composé anionique, il est préférable d'utiliser un agent cationique.

. : . n+ P
La fixation d'un cation M sur une molécule tensio-active anionique,
employée sous la forme sodique par exemple, soit TANa, peut &tre le résultat

d'un échange ionigue ou d'une complexation :

. " L S

Echange ionique : n TA Na + Mn p——— TAnM + n Na+ (2)

Complexation s TA Na + M “—~— TA Na M 3)
J——

Si la formation de ce sel ou de ce complexe n'augmente pas trop la ten-
sion superficielle de la solution, 1'agent tensio-actif entrafnera le cation mé-
+
tallique N P surface du liquide, L'injection d'un gaz dans la solution per-

met alors 1'extraction-concentration de cet ion.

Dans le cas d'un échange ionique, la fixation d'un cation métallique

sur un agent moussant entraine les équilibres suivants :

A~ & Nat —=——  TANa 4)
bmsss a2
- n+
n TA + M TAnM (5)

b

La technique de 1l'extraction-concentration a 1l'aide d'agents moussants
étant surtout employée pour les solutions extrémement diluées, les activités des

composés peuvent &tre confondues avec leurs concentrations.

Les équilibres (4) et (5) se produisent & la fois au sein S et 2 la

surface s de la solution. Les constantes d'équilibre s'écrivent :

(KN | i (TANa)S -
a8 @) (Na+)s

i (TAnM)S
M's - (TA_)g (Mn+)s (7)
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CIANa)S

K. ) = (8)
Kya’s (TA~)S (Na+)s

. (TA_M)
(X.) = (9)
ma ) o™h ,

S s

1a relation (6) peut s'écrire sous une autre forme :

- (TANa)
(TA )S = " (10)
(KNa)S (Na )S
Cette expression de (TA-)S est reportée dans la relation (7) :
(Ta_M) g .
(x.) = (11)
u's (TANa)n
S Mn+
&, Y aH? * s
KNa S S
ou n +
(TANa) o JN N
(TAnM)S = +.n ‘ n (12)
(Na )S (KNa)S

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

pour la couche superficielle ;

(TANa): o™ ®)

aa W = = s _Ms : (13)

n
(Na )s (KNa)s
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Le rapport de 1'équation (13)

.

a2 1'équation (12) conduit 3 1'expression

suivante :
\ n + +.1 n
i o wahg T W s
n 3 +.n ’ n
(TA_ W) (TANa) o )g Na™)? ® ) (K Na)]

+ +
Les concentrations en ions Mn et Na sont approximativement les mé-

mes au sein et 3 la surface de la solution :

o™h
s
ot

S

et

+

(Na )

+

n BSln >

(Na )

La relation (14) s'écrit donc :

n n
)
(TAnM)s i (TANa) (KM's (KNa)S (15
n n
(TA M) ¢ (TANa)S (KM)S (KNa)s

A . g 3 #* . s
Lorsque les constantes d'équilibre des ions Mn et Na au sein et a

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

rapports sont égaux :

(KM)S

(KM)S

La relation

(KNa)S

. )

Na's

K

K
s

(15) devient donc :

n

('I‘AnM)s ) CEANa)s Ks
oA s ) B

CPAnM)S (1AL&)S Ks



w 14 -

~

Les concentrations en TANa et TAnM a la surface de la solution scnt

proportionneliez aux concentrations superf1c1e}1es F“TANa et F}Anm
(ava) = kL[, - an
(A M) = k. I"TA " (18)
n
La relation (16} s'écrit donc :
r r n n-1
TA M C wpus’ K '
n - LAJ:I . ; S . kn 1 (19)
(TAnM)S (1ANa)S Ks
Dans le cas ol n = 1, 1l'expression (19) devient :
‘ r
r:I‘AnM TANa
e ) o ri—— (20)
(TA nM) g (TANa)S

En réalité, le probléme est bien plus complexe, car il faut tenir
compte de la possibilité de réactions secondaires, comme par exemple 1'équilibre

suivant :

n TANa + MF (¢35

TA M + n Na+ -
n e

Mais lorsque la fixation du cation métallique sur 1'agent tensio-actif
est le résultat d'une complexation, le composé TAnM est généralement stable, et

1'équilibre (21) devient négligeable.
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3. DETERMINATION DU FACTEUR DE DISTRIBUTION,

S

du cation métallique & extraire per-

Le facteur de distribution

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

L'étude du procédé d'extraction-concentration a l'aide d'agents mous-
sants nécessite 1l'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'a obtention d'un liguide,

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

La détermination de ce facteur de distribution

en colonne d'équi-

moussant chargé du cation métallique, constituent 2 parties distinctes et

homogeénes,

2 .
GIBBS définit 1 excés cn surface r‘(en moles/cm ) de la facon

suivante : L)
Cw -C
F": — e (22}
a
CM : concentration en cation métallique dans la mousse.
C : concentration en cation métallique au sein de la solution,
a : aire correspondant & 1'unité de volume de mousse brisée.

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

sphére :

V=— et S = 1¥D
D : diamétre de la bulle de mousse,

L'aire a' correspondant & 1'unité de volume de mousse non brisée est

S
égale a -V
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En réalité, les bulles de mousse ne sont pas exactement sphériques,
et leurs diamétres ne sont pas uniformes. la colonne de mousse est constituée
de n, bulles de diamdtres Di' Le diamétre moyen s'obtient par la formule de

SAUTEB :

ma, )
D = 3 (24)
- Xn; Dj

donc :
' PL
a=2a . T
PM
ou
6 PL
a =3 ‘P 25)
M

PL = densité de la mousse brisée

Py

densité de la mousse non brisée

L'écriture de la relation (25) suppose que la mousse est seulement cons-
tituée de bulles. Cette hypothése est valable, car la présence de liquide est es-

sentiellement due & une trés faible quantité de solution entrafnée mécaniquement.
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f : densité de la mousse =
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L'équation (25) permet d'écrire la relation (22) de la facgon suivante :
F'M
PL

r_. D -
=g (cM c) (26)

La division par C des 2 membres de 1'équation (26) conduit i

r
c ( - 1) 27)

volume de mousse brisée
volume de mousse non brisée

concentration du cation dans la mousse
concentration du cation dans 1la solution

E : taux d'enrichissement =

du cation métal-

D'olu, 1l'expression du facteur de distribution

extraire :

= - - (28)
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1-TECHNIQUES EXPERIMENTALES

1.1, ETUDES SUR COLONNE D'EQUILIBRE,

La solution contenant le cation métallique & extraire et 1l'agent mous-

sant choisi, est introduite dans une colonne d'équilibre.

Un gaz sous pressiop et saturé en eau afin d'éviter foute perte de 1li-
quide lors de son passage & travers la colonne, est injecté & la base de

celle-ci,

Ia mousse formée a la surface de la solution est brisée par centrifu-

gation, et le liquide résultant est recyclé i la base de la colonne.

Un dispositif de détection des particules }3 émises par le cation mé-
tallique radioactif, permet de suivre 1l'enrichissement de la mousse brisée et

1'appauvrissement de la solution en cet élément,

Le recyclage est poursuivi jusqu'a établissement de 1'équilibre, Celui-
ci est obtenu lorsque les valeurs des activités de la solution et de la mousse

sont constantes,

1,1.1. Description de la colonne d'équilibre.

La colonne d'équilibre (figure 1) est analogue a celle de AROD, FOULD

et WORMSER (12). Ses parties essentielles sont décrites ci-dessous,

A. Colonne,

———

Cette colonne (figure 2), d'une hauteur totale d'environ 90 cm, a un
diamétre intérieur de 5 ¢m i sa base, de 10 cm dans sa partie la plus large et

de 2,5 ¢m & son sommet,
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Sa réalisation est 1'assemblage de 10 éléments en verre "PYREX" et en

"AFCODUR" ayant les formes suivantes :

a - Disque en "AFCODUR" traversé par deux tubes. L'un (az) permet 1'en~
trée du gaz dans la colonne, et l'autre (al) offre une sortie pour la solution

lors du vidage de la colonne.
Le tube d'arrivée du gaz est recourbé sur lui-mdme pour :

- obtenir une meilleure dispersion du gaz car il vient alors se réflé-

chir sur le disque avant de se‘présénter devant le verre fritté.

- éviter une entrée de solution dans le circuit gazeuz lors du vidage

de 1a'colonne.
b - Vorre fritté de porosité n° 1,

La pression du gaz maintient la solution au-dessus du verre fritté. Une
légeére augmentation de cette pression permet au gaz de traverser le verre fritté

et de s'élever i travers le bain.

¢ - Cylindre en "AFCODUR" traversé par deux tubes, L'un (cl) relie 1a

colonne au "circuit liquide extérieur”, et 1l'autre (cz) au'circuit mousse brisée".
d - Réduction Pyrex DN 10C x DN 50.

e - Couronne en "AFCODUR" traversée par um tube reliant la colonne au

"circuit liquide extérieur’,
f - Réduction Pyrex DN 100 x DN 50,

La séparation entre la solution et la mousse est indiquée par le
repére r,.
g - Couronne en "AFCODUR" traversée par un tube reliant la colonne 2

un manomeétre,
h - Longueur droite "PYREX" DN 25 de longueur 200,

Une échelle millimétrique est collée sur ce cylindre, Elle est prise

comme référence dans la mesure du diamétre des bulles.
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Les repéres r, et rg délimitent un volume de 50 cm3. 11 est ainsi pos-

sible de mesurer 1le débit de la mousse dans la colonne,
i - Coude & 90° "PYREX" DN 25,

j - Réduction "PYREX" DN 25 x DN 12,

L'étanchéité entre les 10 é1éments est obtenuc & 1'aide de joints en

caoutchouc mousse ou en klingérite avec enrobage téflon.

Le diamétre intérieur des tubes en "AFCODUR" et des conduits en poly-

vinyl reliant les diverses parties de ce montage, est de 7 mm,

La solution occupe la portion de colonne comprise entre le verre fritté
et le repére r, d'une part, et le "circuit liquide extérieur” d'autre part. Sous

le verre fritté se trouve le gaz, et au-dessus du repére r la mousse,

1’

B - Briseur de mousse.

Ce briseur de mousse (figure 31 conforme aux plans fournis par le
Centre d'Etudes Nucléaires de Grenoble (12), est une centrifugeuse d'un type par-

ticulier.

La mousse arrive dans un récipient ayant la forme d'un panier et animé
d'un mouvement de rotation, Sous 1l'effet de la force centrifuge, elle est alors
projetée sur les parois de‘ce récipient ol elle vient se briser, La forme conique
de la paroi intérieure de ce "panier" contraint la mousse brisée a aller s'agglo-
mérer dans le fond, Deux orifices, munis chacun d'une plaque frittée de porosité

n® 1, permettent & la mousse de s'échapper du récipient,

La mousse brisée est alors recueillie dans un autre récipient ayant la
forme d'un vase a fond conique, qui contraint le liquide a se déplacer le long

des parois, avant de pouvoir s'échapper par 1l'orifice approprié.
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Le couvercle est traversé par deux tubes.; L'un permet 1'arrivée de la

mousse, et l'autre la sortie du gaz.

Excepté 1l'axe et la poulie d'entrainemenf qui sont en acier, toutes les
piéces du briseur de mousse sont en 'PLEXIGIAS" pour permettre de suivre le bri-
sement de la mousse tout au long de la manipulation. Une vitesse de rotation trop
petite est insuffisante pour briser la mousse, Une vitesse de rotation trop grande

a pour conséquence de faire mousser & nouveau la mousse brisée dans le "vase",

Le moteur entrainant le briseur de mousse est un moteur "SEGAL" pouvant

tourner & la vitessé de 1.425 tours/minute.

————-————-——-—-————-———

.+ les dispositifs de comptage permettent de contrdler 1'activité de la
solution et celle de la mousse durant la manipulation, '

Ils se présentent sous la forme d'un serpentin hélicoidal maintenu dans

Y

un cylindre coaxial extérieur, Leur réalisation est faite & partir de deux fhbes

de verre.

Le liquidé (solution ou mousse brisée) s'écoule i 1'intérieur du ser-

pentin,

Afin que les "pertes” de particules }3 soient peu importantes, il est

nécessaire que le serpentih'enveloppe étroitement le tube compteur Geiger-Mulier;

Le comptage des particules )3 émises par le cation métallique radio-~
actif se fait avec un tube compteur Geiger—Muller, type "halogéne” 3 B 17, du
ILaboratoire Central de Télécommunications. Ce tube compteur est relié & un systéme

d'enregistrement de 1'Electronique Appliquée comprenant :

- un préamplificateur, type G M P. 3.
- une alimentation haute tension, type A L S. 3489.
- upe alimentation stabilisée, type T A L S. 250/150,

un tiroir universel, type T U. 2.

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

un tiroir numérateur, type T N D, 1.
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Les courbes d'étalonnage du tube compteur ont imposé les conditions opé-

ratoires suivantes :

- Discrimination : 0,9.

- Tension : 500 volts.

La pente du palier est de 3 %. Etant nettement inférieure a la valeur

limite de 7 %, elle est acceptable,

D.~ Pompe.

Une pompe W A B & tuyau flexible assure la circulation de la solution

contenue dans le "circuit liquide extérieur”.

Cela permet de renouveler continuellement la solution contenue dans le
dispositif de comptage, et de mesurer ainsi son activité tout au long de 1la o

manipulation,

E - Débitmétres,.

" o " " - o o v

Deux débitmétres MANOSTAT CORPORATION sont introduits dans le montage,
Le premier permet de régler le débit du gaz & 1l'entrée de la colonne,

et le second indique la valeur du débit de la mousse brisée.

F - Saturateur,

. s o 2 e

Avant d'atteindre ls colonne, le gaz circule & travers un saturateur,

ce qui permet d'éviter toute perte de liquide lors de son passage dans la solution.

Ce saturateur obtenu & partir d'un tube de verre, a les dimensions

suivantes :
- hauteur : 100 cn,

- diamétre intérieur : 3,5 cm.
11 est rempli d'eau distillée jusqu'a une hauteur de 75 cm.

Une plaque frittée de porosité n° 1 retient 1l'eau tout en laissant pas-

ser le gaz, |
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G - Alimentation du saturateur,

T D = 40 e e S o S, s Wt S S e A e S

s L e v ot e o v o

Ce psychrométre,réalisé avec deux thermométres gradués en 1/10 de degré

Celsius (1'un est sec, l'autre humide), indique le degré d'humidité du gaz.

le gaz est saturé én eau lorsque les 2 thermométres marquent la méme

température,

I - Manométre,

Un manométre & mercure permet la mesure de la pression du gaz & 1l'entrée

de 1la colonne.

J ~ Pointeau.

e o S 2 T

Au moyen de ce pointeau, il est possible de régler le débit du gaz a

l'entrée de la colonne,.

K - Manomdtre.

- — — —r - ot 7

Un manométre a4 eau permet la mesure de la pression de la mousse dans la
coloﬁne. D'oll 1a possibilité d'&tre renscigné sur la "compacité” et la stabilité

de la mousse.

L - Réfrigérant,

—.-—--—-——..

- o 2o ot . T Wt

Un tube, rempli d'actigel, est introduit dans le montage pour des rai-

sons de sécurité,

Un comptage de particules /9 permet de contrdler la radiocactivité de
l'actigel, Une telle opération est indispensable en raison du passage du gaz dans
la solution de 1la colonne, Chaque contrdle a prouvé 1l'absence de toute trace de

radioactivité dans ce tube.

N - Alimentation de la colonne,

e e ettt S 2 T S — o - o o o

Ces flacons recueillent 1la solution lors du vidage de 1la colonne,
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1.1.2. Technique opératoire.

1.1.2.1. Mise en marche,

———— —— - -

Chaque essai sur colonne d'équilibre exige la préparation de 3 litres

de solution d'alimentation.

La portion de "circuit mousse brisée" comprise entre les 2 robinets
Rz et R3 est remplie d'eau distillée avant le départ de la manipulation. La réa-
lisation de la colonne d'équilibre doit &tre congue de telle sorte que ce con-
duit soit le plus court possible, Ces quelques cm3 d'eau distillée introduits
préalablement sont alors négligeables devant les 3 litres de solution de départ,
Cette opération préliminaire évite la présence de bulles d'air dans le tube de
polyvinyl, et supprime ainsi une source d'erreurs dans la mesure du débit de 1la

mousse.

Le gaz pénétre dans la colonne. Son débit est réglé au moyen du

pointeau.

La solution d'alimentation est introduite dans la colonne d'équilibre.
Les robinets R, et R, permettent de remplir la portion du "circuit mousse brisée"
comprise entre le robinet Rz et le briseur de mousse. Puis, & 1'aide des robinets
Rl et RS’ la solution d'alimentation est introduite dans la colonne et dans le
"circuit liquide extérieur".

Trés rapidement, la mousse commence 2 se former. la pompe et le briseur

de mousse sont alors mis en marche,

Une fois 1la manipulation terminée, la solution est récupérée dans les
4 flacons. Pour cela, il suffit de tourner les robinets Rz, Rl, R4 et R6, R3, et

fi ;
enfin R5

1.1.2.2. Mesures.

Une prise d'échantillon de la solution d'alimentation, avant 1'intro-
duction de celle-ci dans la colonne d'équilibre, permet un dosage du cation mé-

tallique radioactif par comptage des particules‘/g .
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Une fois la manipulation mise en marche, une méme sérié de mesures est
faite d'abord au départ, puis toutes les 30 minutes, Elle comprend les relevés

suivants :

- Température ambiante, Elle est la méme 3 chaque essai : environ 22°C.

- Température indiquée par le thermométre sec du psychrométre.

- Température indiquée par le thermométre humide du psychrométre.

- Débit du gaz 2 1'entrée de la colonne,

- Pression du gaz 3 l'entrée de la colonne,

- Débit de la mousse brisée,

- Débit de la mousse dans la colonne. Avéc un chronométre, on mesure
le temps mis par une bulle de mousse pour parcourir la longueur de calopnc cor-
prise entre les 2 repéres rz et r3 qui délimitent un volume de 50 cm3. Il est
alors possible d'en déduire la valeur du débit de la mousse,

- Pression de la mousse au manométre & eau,

- Mesure de 1l'activité de la solution dans la colonne.

- Mesure de l'activité de la mousse brisée.

La manipulation est terminée lorsque 1'équilibre est atteint : les va-
leurs de l'activité de la solution et de celle de la mousse brisée demeurent

constantes,

les variations de l'activité de la solution et de celle de la mousse
brisée, au cours d'une manipulation sur colonne d'équilibre, sont représentées

sur la figure 4,
Interprétation de la courbe : Activité de 1la solution = f (temps).

_ De A & Bs, la colonne travaille en extraction., lLa solution s'appauvrit
en cation métallique radioactif. A partir de Bs, la mousse brisée commence & ét;e
recyqiée. la solution s'enrichit donc considérablement en cation métallique, ce
qui qrée une légére augmentation de son activité, soit Bscs' Au-deld de Cs’ la

valeur de 1'activité de la solution demeure constante : c'est 1'6tat d'équilibre.
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Interprétation de la courbe : Activité de la mousse = f (temps).

~ De A a BM' la colonne travaille en extraction. L'activité dg la mousse
est maximum en BM. La solution s'appauvrissant par la suite en cation métallique
radioactif, 1'activité de la mousse diminue., Au-deld de CM, elle demeure cons-
tante : c'est 1'état d'équilibre.

Aprés 20 minutes de manipulation, un échantillon des premidres mousses
est soutiré du briseur de mousse, a la sortie du robinet R7. Une fois 1l'équili-
bre atteint, un échantillon des derniéres mousses et un échantillon de la solu-
tion & 1'équilibre sont recueillis & la sortie des robinets R7 et RS' Ces trois
prises d'échantillon permettent de doser le cation métallique radioactif par

comptage des particulesﬁ 5

Une petite surface de mousse est photographiée a travers la colonne
a2 la hauteur de 1'échelle millimétrique. Cette photographie permet de calculer

le diamétre moyen des bulles de mousse. Il existe deux espéces de mousse :

- mousse composée de bulles aux contours irréguliers. Le calcul du

diamétre moyen des bulles se fait alors par pesée.

- mousse composée de bulles sphériques, Le calcul du diamétre moyen
des bulles se fait alors par la méthode SAUTER. Le diamétre D est donné par la

formule suivante :

3n d13
D =

2

S:ni di

I1 suffit donc de relever les ni bulles de diamétre di sur la photographie de

la mousse.

Les photographies sont prises avec un appareil ALPA REFLEX muni de
rallonges TUBAN. Desux projecteurs (lampe MAZDASOL de 150 watts) permettent d'ob-

tenir un éclairage convenatle,
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La manipulation terminée, les contenus des 4 flacdns sont réunié; Ii €n
. est pris un échantillon afin de doser le cation métallique radioactif par compta-
ge des particules }3 . -Cela-permet de procéder & un bilan matidre A partir du
cation métallique. ’ '

1.2, CONDUCTIMETRIE.

Les mesures conductimétriques se font avec un conductimétre W T w,
type W B R, muni d'un amplificateur logarithmique de mesure T A V. Cet apparell
est relié & une cellule de conductimétrie METROHM & feuilles de platine de 1 cm2

de section.

La solution de départ est introduite dans une cellule de mesure de
100 cms‘ Celle-c1 comprend un vase et un couvercle, Trois rodages normallsés per-
mettent 1'introduction de la cellule de conductimétrie, de 1a burette et du ther-
mométre, Plusieurs joints en caoutchouc et deux ressorts assurent 1'étanchéité de
1'appareil, La cellule de mesure est placée dans un thermostat, Cela permet de
consefver_la méme température, c'est~a~dire 22°C, & chaque essai. L'homogénéisa-
tion de la solution s'obtient par agitation magnétique au moyen d'un barggauk_

aimanté,

Une attente de 10 minutes entre chaque mesure de conductimétrie permet

d'avoir des valeurs stables.

Si CM est la valeur mesurée de la conductance d'une solution de volume

V + v, V et v étant respectlvement le volume de la solution de départ et celui

de reaetif ajouté, la conductance réelle C est donnée par la formule suivante :
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POTENTIOMETRIE.

Les mesures potentiométriques se font avec un pHmétre RADIOMETER,
type pH M 22 r, gradué en 1/20 d'unité de pH. Cet appareil est relié i une élec-
trode de verre et & une électrode au calomel METROHM.

Une solution tampon RADIOMETER de pH 6,5 permet d'étalonner le pHmétre.

La solution de départ est introduite dans une cellule de mesure de
3
100 cm ., Les techniques et les conditions opératoires sont semblables i celles

de la conductimétrie,

Les valeurs de pH sont toujours mesurées & la température de 22°C,

SPECTROPHOTOMETRIE,

Les études spectrophotométriques se font avec un spectrophotométre
SAFAS, type SPECTRALUX 1800. Cet appareil est & simple faisceau et a réseau dis-
persif, 11 permet de balayer un spectre compris entre 1800 et 10800 K. Les sour-
ces lumineuses sont la lampe 2 hydrogéne (1800 a 3600 £) et la lampe & tungsténe
(3600 a 10800 ). A partir de 6000 K, le deuxiéme ordre émis par le réseau est

supprimé avec un filtre.

Les valeurs des densités optiques et des transmissions sont directe-

ment données sur les échelles de mesure.

Les solutions sont introduites dans des cuves parallélépipédiques en

quartz dont le parcours optique est 1 cm,

Les valeurs spectrophotométriques sont toujours mesurées en prenant

le milieu réactionnel comme référence.
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1, 5. THERMOGRAVIMETRIE,

Les analyses thermogravimétriques se font avec une thermobalance
A.D.A,M.E.L. & suspension en tungstdne. Cet appareil est couplé avec un four i
réglage automatique systéme CHEVENARD-JOURNIER, type C T B. S

‘L'échantillon & analyser est placé dans un creuset cylindrique en si-

lice transparente, Une tige en alumine porte l'ensemble.

Un thermocouple en fils A.T.E. - B.T.E., des ACIERIES D'IMPHY, permnet de

mesurer la température,

" L'enregistrement est graphique, 11 donmne la variation du poids en fonc~

tion du temps.

Les analyses thermogravimétriques se font sous atmosphére d'oxygéne sec,

et avsc un programme de chauffe de 300°/heure.

1.6. DIFFRACTION PAR LES RAYONS X.

Le générateur de rayons X SIEMEﬁS est monté avec une anticatho&é{ée
cuivre. les diagfammes de poudre sont obtenus avec une chambre du type GUINIER
{chambje NONIUS) équipée d'un monochromateur A cristal courbe isolant la';a{e
Kcﬁl du cuivre ( )\ = 1,5405 5. Le domaine angulaire exploré est compris entre
0 et 40°, :

L'échantillon, finement broyé au mortier d'agate, est placé sur son

" support entre deux bandes de ruban adhésif.

/. Les données fournies par le fichier A.S.T.M. permettent de déterminer
le composé, :
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. 2-ANALYSE

2.1. METHODE DE DOSAGE DE RADIO-ELEMENT.

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

“ne d'équilibre est le radio-élément Sr 85 + 89,

Le Sr 85 + 89 a une période de 65 jours - 50,4 jours, Il émet un im-
portant rayonnement }3.

Le dosage du Sr 85 + 89 est un comptage des particules )B émises par

le radio -élément.

Ce comptage des particules /5 se fait avec un tube compteur GEIGER -
MULLER, type 13 AP 7, du LABORATOIRE CENTRAL DE TELECOMMUNICATIONS. Ce tube comp-
teur est relié 3 un systéme d'enregistrement de 1'ELECTRONIQUE APPLIQUEE

comprenant :

- un préamplificateur, type G M P, 3.

- une alimentation stabilisée 250 v + 400 MA, type CALS. 250/400.
- un tiroir A temps et A coup préréglés, type T T C P.2,

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

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

- un tiroir universel, type T U.2.

Les courbes d'étalonnage du tube compteur ont imposé les conditions
opératoires suivantes : '
- Discrimination : 1,

- Tension : 1.650 veolts.

La pente du palier est de 5 %. Etant inférieure a la valeur limite c=

7 %, elle est acceptable,
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Une prise d'essai de 2 cm3 de 1'échantillon & doser est placée sur un
verre de montre, puis est évaporée & sec sous lampe infra-rouge parabolique MAZDA
de 375 watts. La fine pellicule de résidu solide obtenu est introduite dans un
chiteau de plomb LEMER & 1'intérieur duguel se trouve le tube compteur., Cela per-
met de procéder au comptage des particules )B en l'absence de tout rayonnement

atmosphérique,

2,2, SOLUTIONS DE DEPART.

Les caractéristiques des agents moussants utilisés sont mentionnées dans

les chapitres suivants,

Le radio~-élément artificiel Sr 85 + 89 est préparé par le COMMISSARIAT
A L'ENERGIE ATOMIQUE.

Les solutions de soude décarbonatée sont obtenues 2a partir d'une solu-

tlon FIXANAL par dilution avec de 1l'eau distillée dégazée,

. Les solutions de calcium et de strontium sont préparées avec les sels
CaCIz, 2 Hzo et SrCl 6 H20 PROIABO R.P. Elles sont dosées par complex0métr1e
avec l'acide éthylene diamine tétraacétique (EDTA) sous la forme du sel disodique

et en présence de métaphtaléine comme indicateur.
2osage du calcium (16)

5 cm3 de NH40H et 0,3 cm3 de métaphtaléiné sont ajoutés a 100 cm3 de la
solution de calcium, préalablement neutralisée par NaOH. L'addition d’'une petite
quantité de NH4C1 permet d'obtenir un pH de 11, ce qui améliore l'appréciation du
virage, Le titrant est une solution de 0,01 M EDTA/litre. La fin du dosage est in-
¢:gquée par un passage de la couleur rouge & la couleur grise. 1 cm3 d'EDTA cor-

r-spond a 10”° atome gramme de Ca,
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Dosage du strontium (17)

Le processus de titrage est le méme que pour le calcium, mais dans le
cas du strontium, le passage de la couleur rouge & la couleur grise est peu vi-
sible. Il est donc nécessaire de faire un dosage en retour avec une solution de

N

BaCl2 a 0,01 M/1. La fin du dosage en retour est indiquée par un passage de la

couleur grise a la couleur rouge. 1 cm? d'EDTA correspond 3 10-5 atome gramme

de Sr.

Tous les autres composés chimiques utilisés sont des produits

PROIABO R.P,






CHAPITRE ITI

ETUDE D E L'"EXTRACTION~-~CONCENTRATION

A L'AIDE

D'UN AGENT MOUSSANT NON COMPLEXANT

DODECYLSULFATE DE SODIUM

ACIDE DODECYLBENZENESULFONIQUE






A. DODECYLSULFATE D E SODIUM

1. GENERALITES

Une premiére étude d'un agent moussant est entreprise avec le dodécyl-
sulfate de sodium (DSNa) qu'il est facile de se procurer trés pur, )

La formule du dodécylsulfate de sodium est-:

ClZHZS - O = SOSNa

Cet agent tensio-actif a pour masse moléculaire MDSNa = 288, Sa disso-

lution dans 1l'eau est rapide,.

DETERMINATION DE IA C.C.M.

Etant un agent tensio-actif, le DSNa présente le phénoméne de formation

de micelles.

La C.C.M. (concentration critique micellaire) du DSNa est déterminée
par conductimétrie, La pente de la courbe indiquant la variation de la conduc-
tance d'une solution de DSNa en fonction de la concentration décroit brutalement

dés l'apparition des micelles.

Une solution de DSNa a 30 g/l est ajoutée a 100 cm3 d'eau distillée
par fractions successives.de 1 cm3. La valeur de la C.C.M. du DSNa est donnée

e . el 3 -
par la courbe de la figure 5, soit 2,30 g/1, c'est-a-dire 7,98 . 10 mole/1.

Pour éviter la formation de micelles en cours de manipulation, la con-
centration en DSNa des solutions étudiées sur colonne d'équilibre, est choisie

légérement inférieure & la moitié de l1la C.C.M., soit 3,47 , 10-3 mole/1,



2 ~ INFLUENCE DE DIVERS PARAMETKRES

SUR LE FACTEUR DE DISTRIBUTICN DU STRONTIUM.

L'étude de diverses solutions dans la colonme d'équilibre a permis de
déduire 1'influence des paramétres suivants sur le facteur de distribution du

strontium (—F—) :
C "Sr

- concentration en DSNa.
- pH de la solution,

- concentration en sodium.

Les résultats obtenus avec la colonne d'équilibre ne sont pas toujours
trés reproductibles., I1 est donc nécessaire de faire plusieurs essais pour une

méme solution,

2.1. INFLUENCE DZ IA CONCENTRATION EN DSNa.

La concentration en chlorure de Sr 85 + 89 des solutions Studides esf

10-5mole/1k" :
Les valeurs de la concentration en DSNa sont comprises entre 0,08 et

1,5 g/1.

Le DSNa a un trés faible pouvoir moussant, Ainsi, il est impossiblegde
mesurer le diamétre: SAUTER des bulles pour une solution dont la concentration en
DSNa est inférieure 2 1 g/l. La mousse devient trés instable, et la colonne con-
tient alors de grosses poches de gaz., Aux trés faibles concentrations, la mousse
se déplace dans la colonne sous forme de "paquets” et il devient impossible de

calculer la valeur du facteur de distribution G{;ﬂsr.
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Les paramétres suivants ont tout de méme permis 1'étude de 1'influence

de 1la conéentration en DSNa :

- AM : activité des premiéres mnousses (soutirées du briseur de mousse
1 - . -~ . 3 .
4 la sortie du robinet R7 aprés 20 minutes de manipulation).
- AM : activité des derniéres mousses,
2
- (Sr)L g concentration en strontium de la solution d'équilibre.
- EM : taux d'enrichissement des premiéres mousses.
1
= EM : taux d'enrichissement des derniéres mousses.
2

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 1.

~ Tableau 1 : Influence de la concentration en DSNa,

e " P 10’ BB
g/1 : Nb chocs/mn : Nb chocs/mn : ion g./1 :

1,5 : 391 : 352 : 10,49 : 3,9 3,5
1 S 718 : 929 3 5,98 : 12,5 : 16,1
0,5 : 4.170 1.254 : 1,23 : 351 : 106
0,33 : 5.820 : 1.948 : 0,82 s 7490 2 248
0,25 5 6.559 3.359 : 0,74 : 920 e 471
0,15 5 10.306 8.201 3 o 2 oo 2 o0
0,08 - 18, 100 : s 2,04 : 929 g
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Les diverses courbes sont représentfos sur les figures 6 et 7,

La mousse est stable seulement pour les concentrations en DSNa:supérieu-
res 2 1 g/1. Entre 0,5 et 0,33 g de DSNa/1, ue grosses poches de gaz apparaissent
dans la colonne. Entre 0,15 et 0,08 g de DSNa/1, la mousse se déplace sous forme

de "paquets".

A la concentration de 0,15 g de DSNa/l1, la colonne travaille en extrac-
tion. L2 mousse n'est pas recyclée, 12 décontamination de la solution est alors

totale (figure 6).

L'extraction compléte du strontium est impbssible avec une solution &
0,08 g de DSNa/1, car la quantité d'agent moussant est insuffisante, trés rapide-

ment, la mousse ne se forme plus.

Les valeurs de EN et EM2 détroissent lorsque la concentration en agent
hl
*onsio-actif augmente (figure 7) et deviennent pratiquement nulles pour une valeur

-

hien inférieure a 1la C.C.M. du DSNa.

2.2 INFLUENCE DU pH DE IA° SOLUTION.

Les concentrations en chlorure de Sr 85 + 89 et en DSNa des sclutions

“tndiées sont respectivement 10-6m01e/1 et 3,47 ., 10.3 mole/1.

L'addition de soude ou d'acide chlorhydrique & la solution de départ
rarmet de choisir une valeur du pH comprise entre 2 et 12, L'emploi d'une solution

{ampon ést a proscrire en raison de 1'effet néfaste des ions sodium,
ILes résultats sont rassemblés dans le tablegu 2.
Ia courbe (lg;)Sr = f (pH) est représentée sur la figure 8.
L'influence du pH de la solution de départ sur le facteur de distribu-

.ion G%;JST est importante.



Ml M2 |
Figure 6
Nombre de chocs/minute
A
1
5000
7
(Sr) L.E." 10
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Tableau 2 : Influence du pH de la solution,

k=)

o
)
)
(@]

: 1,60
1,69
1,48
1,49
1,51 2
s 1,91
1,52
1,82
1,78
1,74
1,70

.o

O 0 N O o W N

et
(@]

-
N

14,0

13,9

e

e

17,8
32,4
18,4
12,6
10,7
7,5
6,6
5,3
3,9

s g .10t
: cm
19,5
: 29,2
< 57,5
s 110,0
: 59,%
s 40,2
34,8
: 27,1
2 23,2
: 17,6
- 11,5

En milieu acide, il existe une compétition entre les ions H' et les

. 4 _
ions Sr o vis-a-vis des molécules de DSNa :

-+ +
Clollps ~ 0 -S0, Na + H

: : -+ ot
2 C12H25 -0 - SO3 Na + Sr

(

Ciatlys -

Ciolos -

0O -

0 -

Aux trés faibles pH, le premier équilibre est

du DSNa est plutdt remplacé par des ions H+ que par des

'
C S
diminution :

(CyoHy5 -

0 = sog)ZSr++ + 2H =—— 2 C. H

———

12725

" diminue, La présence de 1'équilibre ci-dessous

0 -

- +
so, B o+ Mo

- ++ +
50,5t +2 Na* ()

prépondérant, Le sodium
ions Sr++. 1a valeur de

accentue encore cette

SO_ H + Sr 3)

(%)
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En milieu basique, la formation d'hydroxyde Sr(OH)2 est possible, Cela

entraine un appauvrissement de la solution en sel de strontium du DSNa, et 1la

r\

valeur de (——

C )Sr diminue.

De plus, les pH élevés sont obtenus par addition de soude, et les ions
Na+ ont une influence néfaste sur 1‘extragtion du strontium, comme le montrent

les résultats de 1'étude de 1'inflaence de la concentration en sodium,

2.3. INFLUENCE DE IA CONCENTRATION EN SODIUM,

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

étudiées sont respectivement 10.6 mole/1 et 3,47 . 10-3 mole/1.

L'addition de sodium se fait avec NaNO3. les valeurs de la concentration

-5 -
en nitrate de sodium sont comprises entre 10 et 5 . 10 . mole/1.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 3.

r\

La courbe G—E—)Sr

Pour les faibles concentrations en sodium (10_5 a 10-2 mole de NaNOs/l)

= f (conc. en Na) est représentée sur la figure 9.

+
1'influence des ions Na est nulle. L'extraction du strontium se fait dans des

conditions normales.

Par contre, & partir d'une concentration voisine de 1,5 . 10—2 mole de
NaNOS/l, la valeur de cl%—)Sr décroit. Elle devient nulle pour des concentrations
supérieures 2 2,5 , 10 1 mole/1.

La compétition entre les ions sr't et les ions Na+ vis-é—vis des radi-

caux dodécylsulfate déplace 1'équilibre (2) vers la gauche empdchant la formation

du sel de strontium, L'extraction du cation métallique est perturbée,
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Tableau 3 : Influence de la concentration en sodium,
2 5 r 4
aN 2 . . : — .
NaNO, f . 10 d . 10 E g )gp 10
mole/1 s cm 2 cm
e e e ——— e ——————————— lmmm e —————— e ———————
-5
10 : 1,38 13,5 : 18,5 : 54,0
5.10° 1,51 : 14,0 : 16,1 : 53,1
10? 1,45 : 14,2 : 15,8 : 50,8
-4
5. 10 : 1,38 : 13,8 : 17,5 52,2
10°° 1,44 13,9 16,1 50, 4
5.10° 1,48 : 13,4 16,8 : 52,5
10072 . 1,35 13,9 18,7 : 55,1
5. 102 1,39 14,0 : 6,9 : 19,2
10t 1,43 : 13,8 2,7 5,5
5. 10710 1,37 13,9 0,7 0

En conclusion, 1'étude du dodécylsulfate de sodium conduit 2 des ré-

r

sultats intéressants pour les valeurs du facteur de distribution (—E—)Sr.

Tou~

tefois, il doit étre abandonné en raison de son trés faible pouvoir moussant,






B.ACIDE DODECYLBENZENESULFONIQUE,

1. GENERALITES

En raison de son important pouvoir moussant, il a paru intéressant
d'étudier 1'acide dodécylbenzénesulfonique (DBS). Le radical dodécylbenzéne
donne une mousse plus abondante et plus stable que celle obtenue avec le radi-

cal dodécyl du DSNa.

La formule de 1'acide dodécylbenzénesulfonigus est
Ciates - - — 208
Cet agent tensio-actif a pour masse moléculaire : MDBS = 326, Sa dis-

solution dans 1'eau est assez rapide,

L'acide dodécylbenzénesulfonique a été préparé tout spécialement par
les Laboratoires de 1'USINE DE GERIAND & CORBEHEM qui nous ont fourni un pro-

duit trés pur.

1.1. DETERMINATION DE IA C.C.M.

Etant un agent tensio-actif, le DBS présente le phénoméne de formation

de micelles,

La C.C.M. (concentration critique micellaire) du DBS est également dé-
terminée par conductimétrie. La pente de la courbe indiquant 1la variation de 1la
conductance d'une sclution de DBS en fonction de la concentration décroit bru-

talement dés l'apparition des micelles.
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Une solution de DBS 2 30 g/l est ajoutée a 100 cm3 d'eau distillée par
fractions successives de 1 cm3. La valeur de la C.C.M, du DBS est donnée par la

courbe de la figure 10, soit 1,25 g/l, c'est-a-dire 3,83 . 10-3 mole/1,

Pour éviter la formation de micelles en cours de manipulation, la con-
centration en DBS des solutions étudiées sur colonne d'équilibre, est choisie sen-

siblement égale 3 la moitié de la C.C.M., soit, 2 . 10.'3 mole/1,

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

L'équilibre de dissociation du DBS en solution aqueuse est : S

- +
AH - A + H

AY est, suivant la nomenclature générale des acides, la formule condensée de

1'acide dodécylbenzénesulfonique.

la constante dfacidité k du DBS est :

@) ®H
GH)

k =

Cette constante est déterminée par potentiométrie. La courbe de neutra-
lisation du DBS par la soude permet d'obtenir la valeur du pk. Celle-ci est en

effet égale 4 la valeur du pH de la solution & la demi-neutralisation,

Pour éviter la présence de micelles, la concentration en DBS de la so-
lution de départ doit &tre nettement inférieure & la C.C.M. La nécessité d'opérer

a force ionique constante impose la présence de nitrate de sodium,

. . -2 . ‘
Une solution de soude décarbonatée 0,97 . 10 = N est ajoutée, par frac-
tions successives de 1 cm , & une solution dont les concentrations en DBS et en

NaNO3 sont réspectivement 10.3 mole/l et 10-'1 mole/1,

Les valeurs de pH sont mesurées a4 la température de 22°C.
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La courbe de la figure 11 indique la variation du pH de la solution en
fonction de a (rapport du nombre de molécules de soude ajouté au nombre de molé-
cules d'acide mis en solution am départ). Elle permet de connaitre la valeur du

pk du DBS, soit

D'oll la constante d'acidité du DBS :

k=103%. 4 1078

L'acide dodécylbenzénesulfonique est donc un acide de force moyenne.



2 , INFLUENCE DE DIVERS PARAMETRES

SUR LE FACTEUR DE DISTRIBUTION DU STRONTIUM,

L'étude de diverses solutions dans la colonne d'équilibre a permis de

déduire 1'influence des paramétres suivants sur le facteur de distribution du

: I .
strontium ¢ G )Sr :

-~ concentration en DBS,

- concentration en strontium,
- pH de la solution,

- concentration en sodium,

- concentration en calcium,

les régultats obtenus avec la colonne d'équilibre ne sont pas toujours
trés reproductibles. I1 est donc nécessaire de faire plusieurs essais pour une

méme solution.

2.1, INFLUENCE DE IA CONCENTRATION EN DBS.

La concentration en chlorure de Sr 85 + 89 des solutions étudides est

10™% mole/1.

Les valeurs de la concentration en DBS sont comprises entre 0,7 et

3 g/1.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 4,
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Figure 11
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NaOH -2

(0,97.10 “N)
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3 10 °~ mole de DBS/1
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Tableau 4 : Influence de la concentration en DBS,

DBS : T . 102 : d . 102 : E 3 (—I:) . 104
C “Sr

g/1 e s cm : : cm
0,07 t 1,49 : 10,9 : 162,0 : 435,8
0,13 : 1,39 : 10,4 : 64,8 : 153,7
0,25 : 1,32 : 8,4 : 48,2 : 87,2
0,33 : 1,74 : 8,0 : 33,6 : 75,6
0,50 : 1,70 2 7,8 : 28,4 : 60,6
0,83 : 1,68 : 8,1 : 20,0 : 43,1
1,33 : 1,66 » : 9,5 H 9,9 5 23,4
2,00 : 1,74 : 6,8 : 5,5 : 8,9
3,00 : 1,83 : 8,2 : 3,0 : 5,0

La courbe (—EI)Sr = f (conc., en DBS) est représentée sur la figure 12,

lLa concentration en agent moussant doit &tre suffisamment importante
pour permettre la formation d'une mousse stable, Toutefois, plus elle croit, et
plus le rapport (Sr++) / (DBS) diminue, et ainsi l'extraction du strontium se

fait dans des conditions beaucoup moins intéressantes,

La courbe (figure 12) traduit de facon pertinente la chute brutale de
la valeur de (---g—)Sr lors de 1l'accroissement de la concentration en DBS, Pour une
concentration en DBS supérieure a la C.C.M. (1,25 g/1), la valeur de (—E:)Sr
devient trés faible. L'apparition de micelles empéche la formation du sel de

strontium dﬁ DBS,

Les concentrations inférieures & 0,07 g de DBS/1 ne permettent pas

d'obtenir une mousse suffisamment stable,
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2.2, INFLUENCE DE IA CONCENTRATI ON EN STRONTIUM.

La concentration en DBS des solutions étudiées est 0,66 g/l, c'est-a-dire
2 . 102 nole/l.
Le strontium est ajouté sous forme de chlorure, Les valeurs de la con-

centration en SrCl2 sont comprises entre 10"7 et 10-3 mole/1l, La présence de 10_7

ou 10-6 mole de chlorure de Sr 85 + 89/1 permet de suivre la manipulation,
La valeur du pH reste la méme pour toutes les solutions : 2,6.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau S.

Tableau 5 : Influence de la concentration en strontium,

srcC1, £ . 100 d. 10° . E clg; g * 10%
wole/1 cm 2 s . Cm.
1077 1,75 : 7,9 22,7 : 50,0
5.10 0 1,73 - : 7,5 : 23,9 : 49,5
108 . 1,96 : 7,1 : 22,5 : 49,9
5. 10% 1,85 : 7,4  : 23,0 : 50,2
10"5 : 1,76 : 8,3 : 23,5 : 54,8
5 L1000 1,75 : 7,9 : 17,5 : 38,0
10% 1,75 : 7,0 : 7.7 : 13,7
5.10% 1,90 : 6,8 P 1.7 1,6
10° 2,28 : 6,5 : 0,9 : 0
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La courbe (Jg—)sr = f (conc. en Sr) est représentée sur 1la figure 13,

Pour les faibles concentrations en.chlorure de strontium (10.-7 a

-5
.10 ~ mole/1), la valeur de (-g—)Sr reste constante,
A partir de la concentration 3 . 10-5 mole de SrC12/1, la valeur de
(lg—)Sr décroit réguliérement. Elle devient nulle pour des concentrations supé-

rieures a 7 . 10“4 mole/1.

I1 a semblé intéressant de chercher la raison de cette chute brutale

P

a ——
de la valeur de ( C sr.

2.2.1. Calcul du produit de solubilité du sel de strontium.

Un léger louche est observé dans la solution a 5 . 10._5 mole de SrClz/l
lors de son introduction dans la colonne d'équilibre. I1 devient nettement plus
important dans les solutions & 10-4 et 5 ., 10-4 mole/1. La solution 2 10—3 mole/1
contient un abondant précipité. Par contre, les solutions 2 10~7, 10_6 et

1of; mole/1 sont absolument claires,

L'addition progressive de SrCl2 a4 une solution de DBS a 2 , lo—smole/l
permet de suivre 1'évolution du phénoméne. La solution, d'abord claire, devient
ensuite trouble et un précipité blanc ne tarde pas & se former si 1'addition de
SrCl2 continue. Par la suite, un excés de strontium n'entraine plus de précipi-
tation,

Une étude conductimétrique, faite dans les mémes conditions que celles
de 1'étude sur la colonne d'équilibre (concentration en DBS et température
ambiante identiques), permet de déterminer le début et la fin de cette précipi-
tation. Une solution de chlorure de strontium a 2 , 10-3mole/1 et une autre a
2 . 10“2 mole/1 sont ajoutées, par fractions successives de 0,5 cm3, respective-
ment & une solution de DBS a 2 . 10--3 mole/1 et & une autre contenant 2 .10—4mole
de DBS et 10_5 mole de SrClz. Les variations des conductances des 2 solutions
sont représentées sur les figures 14 et 15. Les 2 courbes présentent chacune une
cassure pour 2 valeurs précises de la concentration en strontium. La cassure de

la premiére courbe (figure 14) indique le début de la formation du précipité, et
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celle de la seconde courbe (figure 15) la fin de la précipitation.

Interprétation de la courbe C = £ (conc, en Sr) de la figure 14, L'addition de
SrClz, c'est-a-dire d'ions Sr' " et Cl, 3 la solution de DBS a pour effet d'aug-
menter la conductance de celle-ci, Au cours de la précipitation, un certain nom-
bré'd'ions‘Sr++ et C1° ajoutés a la solution participent & la formation du préci-
pifé. La variation de lé conductance diminue, D'oll la présence d'une cassﬁre dans
la courbe., Celle-ci se produit pour une solution dont les concentrations‘én DBS
et en strontium sont respectivement 1,9 ., 10—3 mole/1 et 3,4 . 10'.5 mole/1l. Cette

solution correspond au début de la précipitation,

Interprétation de la courbe C = f(conc. en Sr) de la figure 15, Avant la fin de la
précipitation, un certain nombre d'ions sr*t et c1” ajoutés & la solution dispa-
raissent en raison de leur participation & la formation du précipité. La variation
de la conductance de la solution est faible. Lorsque la précipitation est :terminée,
tout le chlorure de strontium ajouté reste sous forme d'ions srtt et c1l . la va-
riation de 1la conductance augmente, D'ol la présence d'une cassure dans la courbe,
Celle-pi se produit pour une solution dqnt les concentrations en DBS et en stron-
tium sont r soectivement 1,9 . 10-3 mole/1 et 6;4 . 10—4 mole/1, Cette solution

correspond & la fin de la précipitation,

La détermination de la composition du précipité nécessite une série -

d'analyses.

- La filtration de plusieurs solutions & 2 . 10—3 mole de DBS/1 et & dif-
férentgs concentrations en strontium (compriges entre ceile correspondant au début
de la ﬁrécipitation et celle de 10”2 mole/1) permet de séparer les précipités. -Ia
neutralisation par la soude des ions H+ contenus dans chacun des filtrats a prou~
vé, au moyen de mesures conductimétriques, que ceux-ci contiennent tous
2, 10-3 ion g. H+. Ainsi, les ions H' 1ibérés par le DBS, et par ce fait le DBS

lui-néme, n'entrent pas dans la composition du précipité.
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La présence de la totalité des ions H dans chaque filtrat explique
la valeur constante du pH, égale & 2,6, des diverses solutions étudiées sur

la colonne d'équilibre :
pH = - log (H')
-3

- log 2. 10
= 2,69

Les ions C1 de chaque filtrat sont dosés avec du nitrate d'argent en

présence de Croz et d'une petite quantité de CaCO, pour obtenir la neutralisa-

3
tion, Ces dosages ont prouvé que tous les ions Cl ajoutés aux diverses solu-

tions sous la forme de SrClz, se retrouvent dans chacun des filtrats,

Ainsi, le précipité ne peut pas &tre un sel double du type

(CIZHZS -‘9 - SO3)2Sr, X SrClz. I1 est essentiellement composé de sel

(C) H,s -~ P - 50,),8r.
La confirmation de ceci nécessite une étude thermogravimétrique du

précipité,

Le précipité obtenu dans une solution a 2 , 10.3 mole de DBS/1 et a

10—2 mole de SrC12/1 est recueilli par filtration, lavé, puis séché sous vide,

Une fraction du précipité, 0,2395 g, est introduite dans une thermo-
balance sous atmosphére d’oxygéne pur et sec. La température est élevée jusqu'i

environ 700°,

La courbe thermogravimétrique (figure 16) indique que le produit de
départ contient encore une petite quantité d'eau, soit 0,0125 g. Le poids réel
de précipité au départ est donc 0,227 g.

Le résidu non volatil est pesé, soit 0,0558 g. Ainsi, la perte de
poids du précipité est égale a 0,1712 g.

L'examen aux rayons X de ce résidu montre la seule présence du sulfate

de strontium,
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Ainsi, les résultats de 1l'analyse thermogravimétrique (Perte de poids :
trouvée, 75,5 % ; théorique, 75,4 %) et 1l'examen radiocristallographique
(Produit final : SrSO4) confirment la composition du précipité. Celui-ci est es-
sentiellement (C, H,. - Y - SOB)ZSr.

Dans chague solution de DBS et de strontium, il se produit 1l'équilibre
suivant :

- - - + ++ - L en” ++ +
2c M. - P -SoE + sr £ (€ H.-P-so).srT + 2 H
La courbe de la figure 14 permet de calculer le produit de solubilité s

de (C,,H . -V - S0,),Sr

1225
-2 -+
s = (C H,. - ¥ - 50" . Gr)
= (1,9 . 1072 . 3,4 . 1079
=1,3 . 10710

' Cette valeur du produit de solubilité est vérifiée pour différentes

solutions de DBS et de strontium, Les résultats sont rassemblés dans lé tableau 6.

Tableau 6 : Produit de solubilité du sel de gtrontium du DBS.

' ~ : ++ :
(€ H,g -y - 50,) : (sr ) . s
" ion g./1 : ' ion g./1 :
- - -10
1,9 . 1073 : 3,4.10° : 1,3 . 10
- - ~10
9,7 . 10 4 : 1,3 . 10 4 : 1,3 . 10
- - ~10
3,3. 10 3 : 1,0 . 10 5 : 1,1 . 10
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Le produit de solubilité de (012H25 - ‘? - 303)28r est donc :

s =1,2 . 10710

) = f (conc. en Sr).

2.2.2, Interprétation de la courbe ( ¢ sr

La solution de DBS et de strontium & partir de laquelle la valeur de

¢ r‘)
C 855
3 . 10  mole de SrC12/1. Le produit du carré de 1la concentration en DBS et de

la concentration en strontium de cette solution est égal a 1,2 , 10_10..Cette

commence a décroitre (figure 13) contient 2 . 10-3 mole de DBS/1 et

valeur est la méme que celle trouvée pour le produit de solubilité s de

(e B, - \P - 80,),8r,

La solution de DBS et de strontium pour laquelle la valeur de (glgr
devient nulle (figure 13) contient 2 , 10-3 mole de DBS/1 et 7 . 10"4 mole de
SrC12/1. Le rapport de la concentration en DBS & la concentration en strontium

de cette solution est égal a 2,8,

La solution de DBS et de strontium pour laquelle apparait la cassure
de la figure 15 contient 1,9 ., 10.3 mole de DBS/1 et 6,4 . 10"4 mole de SrC12/1_
Le rapport de la concentration en DBS & la concentration en strontium de cette
solution est égal a 2,9. Cette valeur est sensiblement la méme que celle du

rapport précédent.

Ces constatations conduisent a 1'interprétation suivante de la courbe

r\

6—6—)Sr = f (conc. en Sr).

b

-7
Pour les solutions a faible concentration en strontium (1C a

10—5 mole de SrClz/l) le facteur de distribution (JEL)Sr
tant. La répartition du strontium dans la solution et dans la mousse se fait

reste sensiblement cons-

-5
suivant un certain équilibre. A partir de la concentration de 3 . 10 mole de
SrClz/l, le sel de strontium du DBS commence A& précipiter, ce qui entraine une
chute de la valeur de cl%_)Sr' La concentration en strontium continuant & croi-

tre, la précipitation devient de plus en plus importante, et la valeur de
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G{;-Sr déecroit encore. A la concentration de 7 . 10-3 mole/l, la totalité du sel
est précipitée., La solution ne contient plus de (Clzﬁ25 —‘? - SOB)ZSr, et la va-

leur de (—E:) est nulle,
C "Sr o

INFLUENCE DU pH DE IA SOLUTION,

La concentration en chlorure de Sr 85 + 89 des solutions étudides est

10—6 mole/1.

Cette étude est effectude pour 2 concentrations différentes en agent
tensio-actif : 0,66 g/l c'est-a-dire 2 . 10“3 mole/1, et 0,3 g/l c'est-a~dire
0,9 . 10—3 mole/1, '

L'addition de soude ou d'acide chlorhydrique & la solution de départ
crmet de choisir la valeur du pH. Celle-ci est comprise entre 2 et 12,

Les résultats sont rassemblés dans les tableaux 7 et 8.

La courbe (Jg~)Sr = £ (pH), dans le cas de solutions ayant unée concen-
-3

tration en DBS égale 3 2 . 10 = mole/1, est représentée sur la figure 17,

L'influence du pH de la solution de départ sur le facteur de distribu-
r\

tion (—E— Sr est peu importante,

Dans le domaine de pH compris entre 3 et 10, la valeur de (—E:)Sr reste

constante,

Pour les pH acides, la valeur de (—gl)sr décroft trés faiblement. Cette
chute est méme inexistante dans le cas de solutions dont la concentration en DBS
est 2 , 10 3mole/l (figure 17). En milieu acide, le DBS est peu dissocié et les
ions H peuvent remplacer 1e strontium du sel de 1'agent tensio—actif :
++

-~ ++ + -+
(CH,- - Y - $0,),,Sr + 2H =5 2CH_~P-S0H + Sr
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Tableau 7 : Influence du pH de la solution pour une concentration en DBS

de 2 . 10" mole/l,

pH f 102 . d 102 E (—El) " 104
¢ : : s C “Sr

____________________________________ en . _— S, .. U
2 T 3 6,7 - 20,4 : 47,9
3 - 2,08 : 7,0 : 21,7 : 50, 4
4 : 1,81 - 7,7 : 22,6 : 50,2
5 : 1,81 : 8,3 : 21,5 : 51,3
6 5 1,98 7,7 s 18,3 : 44,0
7 y 1,86 : 7,6 : 21,6 2 48,5
8 2,25 : 6,7 : 20,4 : 48,7
9 % 2,14 s 7,3 2 19,7 3 48,7
10 : 2,09 : 7,6 : 20,8 : 52,4
11 1,95 8,0 18,7 : 46,0
12 : 2,64 6,5 11,7 : 30,6

Pour les pH basiques, la valeur de (lgL)Sr

coup plus sensible. Cela peut résulter de la formation d'hydroxyde Sr(OH)2 :

décroit d'une facon beau-

+ -
st™t + 2008 === sr (oW,
+
Le milieu basique est obtenu par addition de soude. Les ions Na ont
une influence néfaste sur l'extraction du strontium. Il existe une compétition
++ i
entre eux et les ions Sr vis-a-vis des molécules de DBS, comme le prouvent les

résultats obtenus dans le paragraphe suivant.
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Tableau 8 : Influence du pH de la solution pour une concentration en DBS de

0,9 . 10-3 mole/1,

pH ; £ . 102 : d . 102 ; E ; (~%: Sy - 104
e .o cm . e cm |

2 : 1,91 : 6,9 : 35,8 : 76,4

3 . : 1,35 : 8,9 : 51,4 : - 102,8

4 : 1,43 : 9,0 : 49,2 : 105,6

5 : 1,40 : 9,5 . : 46,6 : 103,2

6 : 1,28 H 10,4 : 45,9 H 99,6

7 : 1,52 : 8,9 H 47,1 : 105, 9

8 : 1,90 : 9,3 : 34,2 : 97,7

9 : 1,60 : 8,5 : 45,4 : 102,8

10 : 1,65 : 9,8 : 35,4 : 95,4

11 1,53 : 8,9 : 24,3 : 55,1
12 : 1,87 : 6,9 : 14,4 : 28,8

2.4, INFLUENCE DE IA CONCENTRATION EN SODIUM.

;es_concentrations en DBS et en chlorure de Sr 85 + 89 des solutions

étudiées sont respectivement 2 . 10"'3 mole/1 et 10'-6 mole/1.

L'addition de sodium se fait avec NaNOB. Les valeurs de la concentra-

-~ -1
tion en nitrate de sodium sont comprises entre 10 5 et 5. 10 ~ mole/l.

La valeur du pH est la méme pour toutes les solutions, soit 2,6.



Les résultats sont rassemblés dans le tableau 9.

Tab;eau 9 : Influence de la concentration en sodium,

NaNo, 108 f 4. 10° f E : GJEL)Sr. 10°
mole/1 : cm : N cm
1072 2,17 6,6 20,5 46,5
5.10°° 1,97 7,1 : 22,4 : 49,8
10% 1,91 : 7,3 : 24,8 : 55,3
5. 10% 2,12 : 6,9 : 19,8 : 45,8
107 2,16 : 6,8 s 21,9 . 51,2
5. 10° 2,15 : 6,5 : 17,4 38,2
102 . 2,18 6,2 : 10,7 : 21,9
5.102 2,08 6,8 : 3,6 6,1
10! 2,13 : 6,4 : 2,5 : 3,4
5.1 2,10 : 6,5 : 0,4 : 0

La courbe (—gz)Sr = f (conc. en Na) est représentée sur la figure 18,

Pour les faibles concentrations en sodium (10> a 1072 mole de NaNO,/1),

r

1'influence des ions Na+ est nulle, et la valeur de (—E—)sr

reste constante,
A partir de la concentration 2 ., 10-‘3 mole de NaN03/1, la valeur de
(—E:)Sr décroft. Elle devient nulle pour des concentrations supérieures a

5 ., 10~1 mole/1.
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Une compétition entre les ioms Sr++ et les ions Na+ vis-a-vis des mo-

lécules de DBS est expliquée par les 2 équilibres suivants :

+

- 4 .+ . - P ++
2 C M, - P -SOH  + Sr ==% (CpHy - \P - 50,8t + 2H
et
: -+ + - ‘ - PP T+
Cpollys = \P - SO, + Na =5 CH,. \P - sogNa + H

2.5, INFLUENCE DE IA CONCENTRATION EN CALCIUM.

Les concentrations en DBS et en chlorure de Sr 85 + 89 des solutions.

étudiées sont respectivement 2 ., 10-3 mole/1 et 10.'6 mole/1.

L'addition de calcium se fait avec CaCl . Les valeurs de la concentra-

9"
7 ot 1072 moles1.

tion en chlorure de calcium sont comprises entre 10
La valeur du pH est la méme pour toutes les solutions, soit 2,6.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 10,

r\

La courbe‘(~5-)Sr

Pour les faibles concentrations en calcium (10-7 a 10-5 mole de CaClz/l),

= £ (conc, en Ca) est représentée sur la figure 19,

+ . .
1'influence des ions Ca + est nulle, et la valeur de (—E:—)Sr reste constante,

A partir de la concentration 4,5 ., 10-'5 mole de CaClz/l, la valeur de -

(-—--é—~)sr décroit réguliérement. Elle devient nulle pour des concentrations supé-

rieures 4 7 . 10'-4 mole/1,

" 11 a semblé intéressant de chercher la raison de cette chute brutale

o o S
de la valeur de ( C )Sr.
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Tableau 10 : Influence de la concentration en calcium,

cac, ; £ . 10° : d. 10° : E i (—lg—)Sr .10%
..... e S .. PR 2 S
107 1,73 : 7,8 : 23,3 - 50,2
5. 107 1,65 : 8,1 : 22,8 : 48,5 -
1078 . 1,91 : 7,7 : 21,0 : 49,0
5.10°% : 1,85 : 7,9 . 22,0 . 51,1
1007° 1,76 : 8,7 : 20,7 : 50,3
5.10° : 1,80 : 8,2 . 20,3 . 47,5
10t . 1,60 : 8,0 : 8,9 16,9
5.10°% 1,63 : 7,3 : 1,8 : 1,7
10° 1,92 : 7,2 : 0,8 : o)

2.5.1, Calcul du produit de solmbilité du sel de calcium,

Un trés 1léger louche est observé dans la solution a 5 . lo-smole de

CaClz/l lors de son introduction dans la colonne d'équilibre. Il devient nette-

ment plus important dans les solutions a 10_4 et 5. 10-4 mole/l. La solution a

- 2 . =7
10 4 mole/1 contient un abondant précipité, Par contre, les solutions a 10 ,

10-6 et 10_5 mole/1 sont absolument claires,

=

Une étude identique & celle permettant d'expliquer 1l'influence de 1la

concentration en strontium, est entreprise avec le calcium,
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L'addition progressive de CaCl2 34 une solution de DBS a 2 . 10‘-3 mole/1
permet de suivre 1'évolution du phénoméne, La solution, d'abord clairve, devient
ensuite trouble pour une certaine concentration en calcium, Un précipité blanc ne
tarde pas & se former si l'addition de CaClé continue. Par la suite, unbéxcés de

calcium n'entraine plus de précipitation,

Une étude conductimétrique, semblable & celle faite avec le strontium,

a permis de tracer les courbes des figures 20 et 21,

Ces 2 courbes présgntent chacune une cagsure pour 2 valeurs précises de
la concentration en calcium, La cassure de la premiére courbe (figure 20) a lieu
pour une solution dont les concentrations en DBS et en chlorure de calcium sont
respectivement 1,9 . 10.-3 mole/1l et 5,1 . 10-5 mole/1 et indique le début de 1la
formation du précipité, Celle de la seconde courbe (figure 21) a lieu pour une
solution dont les concentrations en DBS et en chlorure de calcium sont respecti-
vement 1,9 , 10'-3 mole/1 et 6,9 . 10—4 mole/1, et indique 1la fin de la précipi-

tation,

Une série d'analyses, semblable & celle faite avec le strontium, a per-
mis de déterminer la composition du précipité, Celui-ci est essentiellement com-

posé de sel (C.H,_ - ¥ - 303)2Ca.

Cela est confirmé par une étude thermogravimétrique du précipité (Perte
de poids : trouvée, 80,3 % ; théorique, 80,4 %) suivie d'un examen radiocristal-

lographique du résidu non volatil (Produit final : CaSO4).

Les valeurs trouvées pour le produit de solubilité s' de

( H - ‘P - 803)2Ca sont rassemblées dans le tableau 11,

C12 25
Le produit de solubilité de (C12H25 —\P - 803)20a est donc :

_— -2 ++
s' = (CLH, . P $0,) . (ca’h)

s' =1,8 . 10 10,



c. 10 cacl, (2.10 °mole/1) Figure 20

100 en® {:e.lo"3 mole de DBS/1)

10,5 =

10

CaCl

3
0 2 4 6 ' 8 cm
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Tableau 11 : Produit de solubilité du sel de calcium du DBS.

(Cy,H, 5~ P -50,7) (ca*™ ; s'
T~ emmo ion g./1 4 st s
1,9 . 107 : 5,1 . 10°° : 1,8 . 10 1°
9,4 . 10 : 2,2 . 104 : 1,9 . 10°1°
3,2 . 10 1,7 .. 10° 1,7 . 10 ©
2.5,2. Interprétation de la courbe (—IE--\-)Sr = f (conc. en Ca)

La solution de DBS et de chlorure de calcium a partir de laquelle 1la

valeur de (—%L gy COmmence a4 décroitre (figure 19), contient 2 . 10_3 mole de

-5 -

DBS/1 et 4,5 . 10 = mole de CaClz/l. Le produit du carré de la concentration en
DBS et de la concentration en calcium de cette solution est égal a 1,8 . 10_10.
Cette valeur est la méme que celle trouvée pour le produit de solubilité s' de

C, K., ~ P - 50,) cCa,

n

La solution de DBS et de calcium pour laquelle la valeur de 6—6-)Sr

devient nulle (figure 19), contient 2 , 10.3 mole de DBS/1 et 7 . 10-4 mole de

CaC12/1. Le rapport de la concentration en DBS & la concentration en calcium de

cette solution est égal a 2,8,

La solution de DBS et de calcium pour laquelle apparait la cassure de
la figure 21, contient 1,9 , 10'.3 mole de DBS/1 et 6,9 . 1074 mole de CaClz/l.
Le rapport de la concentration en DBS a la concentration en calcium de cette
solufion est égal a 2,7. Cette valeur est sensiblement la méme que celle du rap-

port précédent.



Ces constatations conduisent a 1'interprétation suivante de la courbe

T, .
( G )Sr = f, (gone. en Ca).

Pour les solutions & faible concentration en calcium (10“7 a 10-5m01e
de CaClz/l) le facteur de distribution (—--rg—-)Sr reste sensiblement constant, L'in-
fluence des ions Caf+ sur l'extraction du strontium est nulle, A partir de la con-
centration de 4,5 . 10'-5 mole/1, le sel de calcium du DBS commence & précipiter,
Le sel de strontium du DBS coprééipite avec lui, ce qui entraine uhe chute de 1la
valeur de (Jg—)s;. La concentration en calcium continuant & croitre, la précipi-
tation devient de plus en plus importante, et la valeur de GJE;)Sr décroit en-
core. A la concentration de 7 . ].0.3 mole/1, la totalité des 2 sels a précipité.
La solution est entiérement appauvrie en (Cmﬂz5 - Y’ - SO3)ZSr. La valeur de

GJ:L) est nulle,

C "Sr



C.CONCLUSION

L'étude de ces deux agents moussants non complexants,DSNa et DBS, con-
duit & des résultats intéressants en ce qui concerne les valeurs du facteur de

distribution du strontium,

La présence d'un noyau benzénique dans la chaine hydrocarbonée augmente-
le pouvoir moussant de 1l'agent tensio-actif. Le DBS fournit ainsi une mousse plus
stable que celle obtenue avec le DSNa., Les conditions de travail sont meilleures
(La reproductibilité des résultats est accrue) et la valeur du facteur de distri-

bution ( i

_E_)Sr est plus élevée,.

Les résultats obtenus pour les 2 agents moussants,a une concentration

sensiblement égale & la moitié de la C.C.M,, sont rapportés ci-dessous,

- DODECYLSULFATE DE SODIUM (DSNa).

La valeur de la C.C.M. du DSNa est 7,98 . 10-3 mole/1,

L'extraction du strontium diminue rapidement lorsque 1la concentration
en agent tensio-actif augmente, et devient pratiquement nulle pour une valeur bien

inférieure 2 la C.C.M.Aux trés faibles concentrations, la mousse devient instable.

L'influence du pH de la solution sur le facteur de distribution du stron-
tium est importante, Une légére variation du pH peut changer considérablement les
conditions d'extraction du strontium. Aux trés faibles pH, le DSNa est alors sous
forme acide, I1 est peu dissocié, et non seulement les ions Sr++ ne peuvent plus

+
se fixer sur les radicaux dodécylsulfates mais de plus les ions H ont tendance
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a3 chasser les Sr++ des molécules du sel de strontium du DSNa. Ia mousse est alors
principalement constituée de molécules d'acide duvDSNa, et 1l'extraction du stron-
tium diminue. L'augmentation de la valeur du pH entraine la dissociation de
1'agent tensio-actif, ce qui permet aux ions Sr++ de se fixer sur les radicaux
docécylsulfates, Le nombre de molécules de sel de strontium du DSNa dans la mousse
devient plus important, et la valeur de (l%—)Sr augmente. En milieu basique,l'ap-
porﬁ d'ions sodium est trés néfaste, La compétition entre les ions Na+ et Sr++

vis-éfvis des radicaux dodécylsulfates entraine une diminution de la valeur de
r , , T
07;—)SP.

L'extraction du strontium commence 2 8tre perturbée pour une concentra-

tion en NaNOB.supérieure a 10“2 mole/1.

- ACIDE DODECYLBENZENESULFONIQUE (DBS).

Les valeurs de la C.C.M. et de la constante d'acidité du DBS sont res-

pectivement 3,83 , 10-3 mole/1 et 4 , 10—4. le DBS est un acide de force moyenne,

Comme dans le cas du DSNa, l'extraction du strontium diminue rapidement

lorsque la concentration en agent tensio-actif augmente,

L'influence du pH de la solution est trés limitée., Cela facilite 1'em-

ploi de 1'agent moussant,

La. valeur du facteur de distribution c%g;)Sr est supérieure & celle ob-
tenue dans le cas du DSNa,

. - ., . +
L'extraction du strontium n'est pas perturbée pour des charges en Sr +

inférieures a 3 . 10-5.m01e de SrClz/l. Pour des valeurs supérieures, une étude
conductimétrique permet d'affirmer que la chute du facteur de distribution est

due a la précipitation du sel (Clzﬂ25 - ‘f - SOS)ZSr. Le produit de sglqb111te de

ce composé est 1,2 , 10-10.

o +
L'effet néfaste du sodium n'est pas atténué, Une charge en Na supérieu-

re a 2 ., 10-'3 mole de NaN03/1 entratne une chute brutale de la valeur de 6%5—)Sr
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La présence de calcium est fort génante, L'extraction du strontium est
perturbée pour des charges en catt supérieures a 4,5 . 10_5 mole de CaClz/l. Une
étude conductimétrique montre que la chute du facteur de distribution est due a
la précipitation du sel (Cle25 - - 803)20a. Le produit de solubilité de ce

composé est 1,8 . 10-10.

Ces résultats montrent que les agents moussants non complexants retien-
nent peu le strontium, et sont ainsi trés sensibles & 1'influence du milieu et
des ions étrangers. L'extraction-concentration du cation métallique est donc en-
core insuffisante et son domaine d'application reste limité, L'emploi d'un agent

moussant complexant doit permettre d'obtenir de meilleurs résultats,






CHAPITRE Iv

ETUDE D E L'"EXTRACTION-CONCENTRATION

A L'"AIDE

D'UN AGENT MOUSSANT COMPLEXANT

SEL TETRASODIQUE DE

L'ACIDE DODECYLBENZENEDIETHYLENETRIAMINETETRAACETIQUE,






1-GENERALITES

L'acide éthylénediaminetétraacétique {(EDTA) étant un excellent com-
plexant des cations alcalino-terreux, il a semblé intéressant d'étudier le sel
tétrasodigue de 1l'acide dodécylbenzénediéthylénetriaminetétraacétique (DBDTTA).
En effet, cette molécule est le résultat de la fixation de plusieurs radicaux
de sel d'EDTA, groupements complexants, sur le radical dodécylbenzéne, chafine
hydrocarbonée assurant la formation d'une mousse stable, Le strontium sera cer-
tainement davantage retenu par le radical diéthylénetriaminetétraacétique que

par la fonction sulfonique du DBS,

La formule du DBDTTA est :

CH_. -~ COONa
g 2
S @ - CH, - N - (CH,), - N - (CH,)), - N
| | CH, - COONa
R
COONa COONa

Cet agent tensio-actif a pour masse moléculaire : 681,

MpepTTA =
Sa dissolution dans l'eau est trés rapide.

LE COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE a fourni le DBDTTA. 1@ degré de
pureté de ce produit est 99,5 %.
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1.1, DETERMINATION DE 1A C,C.M.

Etant un agent tensio-actif, le DBDTTA présente le phénoméne de forma-

tion de micelles,

La C.C.M.'(concentration critique micellaire) du DBDTTA est déterminée
par conduétimétrie. La pente de la courbe indiquant 1la variation de la conduc-
tance d'une solution de DBDTTA en fonction de la concentration en celyi-ci, dé-

croit brutalement dés l'apparition des micelles,

Une solution de DBDTTA 2 4,3 g/1 est ajoutée 2 100-cm3 d ‘eau
distillee par fractions successives de 1 cm3. La valeur de la C.C.M. du DBDTTA
est donnée par la courbe de la figure 22, soit : 0,25 g/l, c'est-a-dire

3,68 . 10°? mole/1,

Pour éviter la formation de micelles en cours de manipulation, la con-
centration en DBDTTA des solutions étudiées sur colonne d'équilibre, est choisie

sensiblemsnt égale & la moitié de la C.C.M., soit 2,2 . 10°% mole/1.

1,2, CALCUL DES CONSTANTES D'ACIDITE DU DBDTTA,

”.

1.2.1, Etude potentiométrique,

L'acide du DBDTTA s'obtient par addition d'acide chlorhydrique a la

solution du sel tétrasodique.

Lorsque la valeur du pH de la solution devient inférieure 3 3,26,1'acide
du DBDITA précipite (voir le paragraphe "Influence du pH de la solution"). Il est
alers possible de le recueillir. Le contrdle de la pureté du produit nécessite

un= analyse thermogravimétrique.
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L'étude de la variation du pH au cours de la neutralisation du DBDTTA

permet de déterminer les constantes d'acidité,

- Pour éviter la présence de micelles, la concentration en DBDTTA de la

solution de départ doit &tre nettement inférieure & la C.C.M. La nécessité d'opé-

rer a force ionique constante impose la présence de nitrate de sodium.

Une solution de soude décarbonatée 2 , 10“3 N est ajoutée, par frac-
i 3 . .
tions successives de 1 cm , & une solution dont les concentrations en DBDTTA et

en NaNO3 sont respectivement 10-4 mole/1 ef 10"1 mole/1.

Les valeurs de pH sont mesurées & la température de 22°C,

La courbe de la figure 23 indique la variation du pH de la solution en
fonction de a (rapport du nombre de molécules de soude ajouté au nombre de molé-

cules d'acide mis en solution au départ),

Cette courbe est celle obtenue en général pour la neutralisation d'un
polyacide. Elle présente 2 inflexions pour les valeurs a = 2 et a = 3, Les bas

et les hauts pH sont des régions tampons.

La lére acidité du DBDTTA est neutralisée pour la valeur a = 1, Cette
neutralisation n'est pas représentée sur la courbe. Ce phénoméne est courant, et
K.S. KIAUSEN, G.O. KALIAND et E. JACOBSEN 1l'ont obtenu avec 1l'acide triéthyléne-

tétraminehexaacétique (18).

La 2éme et 3éme acidités du DBDTTA sont neutralisées pour les valeurs

a =2 et a = 3. La premiére inflexion est bien plus importante que la seconde.

La 4éme acidité du DBDTTA est neutralisée pour la valeur a = 4, Cette
neutralisation n'est pas représentée sur la courbe, Cela permet déja de conclure

a la faiblesse de cette acidité.

La courbe de neutralisation du DBDITTA (figure 23) permet de calculer

les constantes d'acidité de ce polyacide,
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Calcul,

La méthode de calcul des constantes d'acidité d'up polyacide utilisée

SCHWARZENBACH et A, WILLI (19) peut é&tre employée avec le DBDTTQ.v_

Suivant 1la nomenclature générale des acides, la formule condensée du

est AH,. .

4

Les équilibres de dissociation du DBDITA en solution aqueuse sont :

- +
P —
AH, AH;, + H
AH, %£— g™+ wt
3 . 2
Aﬂg— = " + H
3- <« A4— + H+

A chacun de ces équilibres correspond une constante d'acidité ki'

@H) @)
i T 7V 3 @
4
GE2T) 0
k2 = - 2)
(AH3)
() @)
k3 = 5o (3)
Y(AHZ )
4~ +
(AH" )
La concentration totale C, de la solut ion en DBDITA,

ciée ou non,

Ca

A
est égale 3 :

_ - 2- 3- 4-
-(AH4)+(AH3)+ (AH2)+(AH ) + A7)

sous forme disso~-

(5)



10

pPH

NaOH 2 , 10 ° N

1074

100 cm

1071

mole de DBDTTA/1

mole de NaN03/1

Figure 23
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Au cours de la neutralisation de l'acide, 1l'addition de soude, c'est-

a-dire d'ions OH , & la solution est, 2 chaque instant, égale 2 an. Ces an

- + .
ions OH se combinent avec aQA ions H pour former an moles d'eau, Si le nom-

bre d'ions H' est supérieur 2 celui d'ions OH ajoutés, la concentration totale

de la solution en ions H+ 1libérés par le DBDTTA est égale a aC + (H+).

A
¥ - < = 2- 3- 4= ..
D'autre part, les ionisations de AH4 en AHB’ AH2 , AH et A li-
bérent respectivement 1, 2, 3 et 4 ions H+. Le bilan des ions H' s'écrit donc :
- 2~ 3- =
ac, + @D = GH) + 2 GH) + 3 GE) + 46" )

Pour simplifier 1'écriture des calculs ci-dessous, les charges des

divers ions ne sont plus indiquées,

Les expressions algébriques de GAH4), (AHS)' (AHz) et (AH) s'obtien-
nent & partir des équations (1), (2), (3) et (4). ‘

1 1 4
(GH ) = L GE) . @ GR) = L.t @
4 k1 3 4 kl k2 k3 k4
GH,) = — (AH) . @) (AH.) = : . ®)
3 k2 2 3 k2 k3 k4
BR.) =~ GH). @) (AH,) = 4 @), m? (9
27 T 'k * * 2 k k E "
3 3 4
1
= . . (H 10
G < kl oW W (AH) > @).m  (10)
4

lLes équations (6), (7), (8), (9) et (10) permettent d'obtenir la re-

lation suivante :

- 1 1)
@) = [ac, + wH].
[a A ] w3 s —2  w? 3 m + 4




- 78 ~

En remplacant (A) par cette expression algébrique (11) dans les équa~-
tions (7),.(8), (9) et (10), puis en reportant les valeurs obtenues pour (AH4),
QAH3), (AHZ) et "(AH) dans 1'équation (5), le calcul conduit & la relation suivante:

1 I’(B - a)qA 1
> + k2k3 > - +
L (H) (H)

(4 - a)C

k¥ k :-[ -
2734 3 ®

; (2 - a)c, '
k .[ A - 1] - .[ac -+(H{J +C, (1-a) - (H =0 (12)
2 ®) A o

Cette éguation (12) est générale & tous les tétraacides. Elle permet
d'obtenir les valeurs des 4 constantes d'acidité a partir de la courbe de neu-

tralisation de 1'acide,

Les valeurs de (H), C, et a sont connues pour chaque point de la courbe

A
de neutralisation du DBDTTA (figure 23). Le report de ces valeurs dans 1'équation
(12) conduit 4 un systéme de 4 équations & seulement 4 inconnues : kl’ kz, k3,

k4.La résolution de ce systéme est immédiate.

Afin d'améliorer la précision des résultats des calculs numériques; les

points de la courbe sont choisis en dehors des régions tampons.

Les valeurs des 4 constantes d'acidité et celles des pk correspondants

sont rassemblées dans le tableau 12,

Le DBDTTA est donc un tétraacide possédant une fonction acide fort,

deux fonctions acides moyennes et une fonction acide trés faible.
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Tableau 12 : Constantes d'acidité du DBDTTA.

-3

ky : 3,5, 10 pk,

k : 1,3 . 10° K

2 : 7o -
-6

ky : 1,15. 10 pk,
-10

k, : 2,8 .10 pk

"

.o




2.1,

2 . INFLUENCE DE DIVERS PARAMETRES

SUR LE FACTEUR DE DISTRIBUTION DU STRONTIUM,

L'étude de diverses solutions dans la colonne d'équilibre a pernis de

déduire 1'influence des paramétres suivants sur le facteur.de distribution du

I_\

strontium (—— :

C "Sr

Les résultats obtenus avec la colonne d'équilibre ne

concentration en DBDTTA,
concentration en strontium
pd de 1la solution,
concentration en sodium,

concentration en calcium,

sont pas toujours

trés reproductibles, Il est donc nécessaire de faire plusieurs essais pour une

r3me solution,

INFLUENCE DE IA CONCENTRATION EN DBDTTA,

La concentration en chlorure de Sr 85 + 89 des solutions étudiées est

10> molesi.

et 1 g/1.

Les valeurs de la concentration en DBDTTA sont comprises entre 0,05

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 13.
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Tableau 13 : Influence de la concentration en DBDTTA.

DBDTTA | f . 10° d. 10° E (%) g 10
g/1 : cm § cm

0,05 : 1,03 : ¢ A : 231 : 285

0,1 : 0,98 : 6,8 : 166 : 184
0,15 : 0,85 : 6,2 s 136 - 119

0,2 : 0,78 : 6,1 : 65 : 51
0,25 : 0,80 : 6,4 : 28 : 23

0,3 H 0,60 : 6,1 s 14 H

0,5 : 0,58 : 6,2 $ 2

1 : 0,92 : 6,5 : g

r
1a courbe (—E—) = £ (conc, en DBDTTA) est représentée sur la

Sr
figure 24,

' la concentration en agent moussant de la solution étudiée doit &tre
suffisamment importante pour permettre la formation d'une mousse stable. Tou-
tefois, plus elle croit, et plus le rapport du Sr au DBDTTA décroft. I1 s'ensuit
naturellement une décroissance de la valeur de (JEL)Sr , et 1l'extraction du

strontium se fait dans des conditions beaucoup moins intéressantes,

r\

La courbe (figure 24) indique une chute brutale de la valeur de (—E—)Sr
pour un accroissement de la concentration en DBDTTA. A une concentration en
DBDTTA supérieure a la C.C.M. (0,25 g/1), la valeur du facteur de distribution
du strontium devient trés faible, La formation de micelles empéche celle du sel

de strontium du DBDTTA,
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Les concentrations inférieures & 0,05 g de DBDTTA/1 ne permetteﬁt pas
d'obtenir une mousse suffisamment stable,
Pour une faible concentration en cation métallique (10'.5 mole de SrClz/l)

et pour une concentration en agent tensio-actif sensiblement égale 2 la moitié de

la C,C.M., l'extraction du strontium avec le DBDTTA est nettement supérieure a

celle obtenue avec le DBS,

2.4. INFLUENCE DE IA CONCENTRATION EN STRONTIUM,

La concentration en DBDTTA des solutions &tudiées est 0,15 g/1, c'est-
A-dire 2,2 . 10 mole/1l, '

L'addition de strontium se fait avec SrClz. Les valeurs de la-.concen~
tration en chlorure de strontium sont comprises entre 5 . 10-7 et 5 . 10_'3 mole/1,

La présence de 10-7 ou 10.6 mole de chlorure de Sr 85 + 89 /1 permet de suivre 1la

manipulation,

La valeur du pH est 18 méme pour toutes les solutions, soit‘7,2.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 14,
La courbe (Jg;)Sr = £ (conc. en Sr) est représentée sur la figure 25,

Pour les faibles conzcentrations en strontium (5 .10-7 a 10f4m01e de

SrClz/l,), la valeur de (—g;gr reste constante et est nettement supérieure a celle

obtenue dans le cas du DBS,

A partir de la concentration 3 . 10..4 mole de SrCl2/l @3 . lo-smole/l

pour le DBS), la valeur de (JEL)Sr décrotit réguliérement, Elle devient nulle pour

des concentrations supérieures & 2,4 . 10"3 mole/1,

I1 a semblé intéressant d'entreprendre d'une part 1'étude dé la courbe

(36—)Sr = f (conc. en Sr), et d'autre part celle des complexes du DBDITA avec le
stzomtium,
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Tableau 14 : Influence de la concentration en strontium,

srCl, £.1° : 4,10 E : GJEL)Sr. 10*
mole/1 $ : cm : : cm
5. 107 0,78 : 6,3 138 113
1076 0,83 : 6,1 : 137 : 115
5.10°% : 0,7 : 6,2 : 134 : 109
10°° 0,81 : 6,5 : 136 : 119
5.10° 0,84 : 6,2 : 137 : 118
10? 0,77 : 6,4 : 132 : 108
5. 10 % 0,77 6,1 : 80 : 62
103 0,63 6,3 : 19 : 12
2 . 107° 0,94 : 6,4 3 : 2
5.10° 0,85 6,1 : 0,8 o

—— o S T~ — - T T~ T T . T T - S " T T o T T —— - T T - - " ———

Un léger louche est observé dans la solution a 5 . 10'-4 mole de SrClz/I,
lors de son introduction dans la colonne d'équilibre. I1 devient nettement plus
important dans les solutions a 10_3 et 2 . 10 ° mole/l. La solution & 5.10-3m01e/1
contient un abondant précipité, Par contre, les solutions a 10-6, 10—5 et ‘

10_4 mole/1 sont absolument claires.
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-

Une étude identique & celle permettant d'expliquer 1'influence de 1la

concentration en strontium dans le cas du DBS, est entreprise avec le DEDTTA,

L'addition progressive de SrCl2 3 une solution de DBDTTA &
2,2 . 10-4 mole/1 permet de suivre 1'évolution du phénoméne. la solution, d'abord
claire, devient ensuite trouble pour une certdine eoncentration en strontium, Un

précipité blanc ne tarde pas i se former si 1l'addition de SrCl_ continué, Par 1la

2
suite, un excés de strontium n'entraine plus de précipitation,
Une étude conductimétrique, semblable & celle faite avec le DBS, a per-

mis de tracer les courbes des figures 26 et 27,

Ces deux courbes présentent chacune une cassure pour 2 valeurs précises
de la concentration en strontium, La cassure de la premidre courbe (figure 26)
a lieu pour une solution dont les concentraztions en DBDTTA et en chlorure de
strontium sont respectivement 2,01 ., 10-4 mole/1 et 3,54 . 10-'4 mole/1, et indi-
que le début de la formation du précipité, Celle de la seconde courbe (figure 27)
a lieu pour une solution dont les concentrations en DBDTTA et en chlorure de
strontium sont respectivement 2,07 , 10-'4 mole/1l et 2,16 , 10-'3 mole/1, et indi-

que la fin de la précipitation,

Une étude thermogravimétrique, sous atmosphére d'oxygéne pur et sec,
de la partie insoluble (Perte de poids : trouvée, 79,2 %, théorique 79,4 %) et
un examen radiocristallographique du résidu non volatil (Produit final SrO + Nazo)
permettent de déterminer la composition du précipité, Celui-ci est essentielle-

ment composé de complexe (DBDTTA)zsr.

Le calcul du produit de solubilité s de (DBDTTA)ZSr nécessite une étude

-~

\conductimétrique semblable & celle entreprise avec le DBS. Les valeurs trouvées

éont rassemblées dans le tableau 15.
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Tableau 15 : Produit de solubilité d'un complexe du DBDTTA avec le strontium,

(DBDTTA”) _ srth
ion g./1 ’ ion g./1 s
3,54 . 104 : 2,01 . 102 : 1,43 . 1071
2,16 . 104 : 2,75 1072 1,63 . 101
2,78 . 10 % : 2,22 . 102 : 1,37 . 101
Le produit de solubilité de (DBDTTA\ZSr est donc :
-2 ++
s = (DBDTTA )~ . (Sr )
s =1,48 . 10
2.2.1.2. Interprétation de la courbe <—E—>Sr = £ (conc. en Sr).

-

La solution de DBDTTA et de strontium & partir de laquelle la valeur

de ( L commence a décroitre (figure 25) contient 2,2 . 10“4 mole de DBDTTA/1

C )Sr
et 3 . 1074 mole de SrClz/l. Le produit du carré de la concentration en DBDTTA
et de la concentration en strontium de cette solution est égal a 1,45 . 10-11,

Cette valeur est sensiblement la méme que celle trouvée pour le produit de so-

lubilité s de (DBDTTA)ZSr.

La solution de DBDTTA et de strontium pour laquelle la valeur de
CJE—)Sr devient nulle (figure 25), contient 2,2 . 10'-4 mole de DBDTTA/1 et
2,4 . 10 ° mole de SrC12/1. Le rapport de la concentration en DBDTTA a la con-

centration en strontium de cette solution est égal a 10,9.
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La solution de DBDTTA et de strontium pour laquelle appzrait la cassure
de la figure 27, contient 2,07 , 10"4 mole de DBDTTA/1 et 2,16 , 10-.3 mole de
SrClz/l. Le rapport de la concentration en DBDTTA a la concentration en stront?um
de cette solution est égal 3 10,4, Cette valeur est sensiblement la m&me que celle
du rapport précédent, '

»

Ces constatations conduisent & l'interprétation suivante de la courbe
(Jg—)Sr = f (conc. en Sr),

Pour les solutions A faible concentration en strontium (5 . 10—7 A

10-.4 mole de SrClz/l), le facteur de distribution (—--E:)Sr reste sensiblement cons-
tant. La répartition du strontium dans la solution et dans la mousse se fait sui-
vant un certain équilibre. A partir de 1la concentration de 3 . 10-4 mole/1, 1le
complexe du DBDTTA avec le strontium commence & précipiter, ce qui entraine une
chute de la valeur de Clg~)8r. La concentration en strontium continuantré croitre
la précipitation devient de plus en plus importante, et la valeur de (—--6—-)Sr dé-
croit encore, A la concentration de 2,4 . 1()”3 mole /1, la totalité du complexe
est précipitée, La solution est entidérement appauvrie en (DBDTTA)ZSr. L2 valeur

m
de ( c )Sr est nulle,

2,2,2, Etude des complexes du DBDITA avec le strontium,

Une étude voisine de celle de K,S. KIAUSEN, G.O. KALIAND et E, JACOBSEN
sur l'acide triéthylénetétraminehexancétique (18) est entreprise avec le DBDTTA
afin de déterminer les formules des complexes de celui-cl avec le strontium, et
de calculer les constantes de stabilité de ces derniers. Ce travail se divise de

la fagon suivante :

- Etude spectrophotométrique. ..
- Etude potentiométrique,
-~ Calcul des constantes de stabilité,
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Une étude spectrophotométrique permet de déterminer les formules des

complexes du DBDTTA avec le strontium,

Les mesures de spectrophotométrie nécessitent des concentrations en
DBDTTA et en strontium assez élevées. Toutefois, celles-ci sont limitées par les
résultats de 1'étude conductimétrique précédente (Les solutions doivent &tre
parfaitement claires), Ainsi, les concentrations en DBDTTA et en strontium sont

toujours choisies voiagines de 10_4 mole/1,

Une exploration en continu du spectre d'absorption d'une solution a
10_4 mole de DBDTTA/1 et 10-4 mole de Sr012/1 entre 180 mr& et 1,080 mr& , fait
apparaitre un seul pic d'absorption., Celui-ci a lieu entre 190 et 240 m , et
la valeur meximum de la densité optique est sensiblement égale a 0,55,

Une étude préliminaire est entreprise pour 4 rapports DBDTTA/SrCl
différents (1,15 . 10-4 mole de DBDTTA/1 ; 0,23 ., 10—4 ; 0,575 . 10.4 : .
1,15 . 10“4 et 2,3 . 10-4 mole de SrClz/l). Les valeurs du pH des solutions sont

2

comprises entre 4 et 10,7. Cela nécessite 1l'emploi des milieux tampons suivants:

- acide acétique (& diverses concentrations),

~ acide acétique + acétate de sodium (& diverses concentrations).
- acide borique + borax,

- borax,

- bicarbonate de sodium + carbonate de sodium,

L'exploration du domaine compris entre 190 et 240 m rL conduit & plu-
sieurs courbes : densité optique = f (A). Un certain nombre d'entre elles esit-

représenté sur la figure 28,

Pour le rapport DBDTTA/SrCl2 égal & 2/2, la position des courbes d'ab-
sorption est indépendante de la valeur du pH de la solution. Le maximum a tou-

jours lieu & la longueur d'onde 215 m'; :
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Pour les autres rapports DBDTTA/SrClz, 1l'augmentation de la valeur du
pd de la solution déplace le maximum d'absorption vers une plus grande longueur

d 'onde,

Lorsque le pH des solutions est fixé & 8,4, la position du maximum de
la courbe d'absorption ne dépend plus de la valeur du rapport DBDTTA/SrClz. Elle
se trouve toujours a la méme longueur d'onde., Dans ces conditions, il est alors
possible d'utiliser la méthode des variations continues pour déterminer la formule

des complexes,

-Cette méthode nécessite la préparation de 16 solutions telles que le
rapport DBDTTA/SrCl2 varie de zéro & 1'infini et telles que la concentration to-
tale, D3DTTA + SrClz, soit toujours égale a 2,3 . 10-4 mole/1. La valeur du pH
est fixée a 8,4 avec un milieu tampon au borax, L'addition de N.aNO3 (0,1 mole/1)

permet d'avoir une force ionique constante,

Les mesures de densité optique des solutions se font aux longueurs
d'onde de 210 mrL s 215 mr; et 220 mrx . Les courbes d'absorption sont repor-

tées sur la figure 29.

Les courbes présentent 3 cassures pour des valeurs du rapport

DBD’I‘TA/SrCl2 égales a 2/1, 2/2 et 2/3, Cela prouve l'existence des 3 complexes

suivants du DBDTTA avec le strontium : (DBDTTA)ZSr, (DBD’I‘TA)ZSr2 et (DBDTTA)ZSrs.
Le choix de 2/2 est préférable & celui de 1/1 pour le rapport DBDTTA/SrClz, car
il semble logique de penser que 2 molécules d'agent tensio-actif se combinent

avec 1, 2 ou 3 atomes de strontium,

Ces formules obtenues pour les complexes et les travaux-de A,E. FROST

~

sur les acides polyaminés (20) conduisent & la formule développée suivante pour

le DBDTTA :
H H CH. - COOH v
P
C.H - -cn-r‘f'-(cn)—!!t* (CH)). - N'— &
12725 Q 27 2’z 7 272
/cnz /cnz CH, - COO I
coo~ coo

I1I II
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Seulement 3 acidités sont libres, et ainsi peuvent réagir avec le ca-

tion métallique,

La configuration de cette formule conduit également & choisir 2/2 pour
expliquer la formation des 3 complexes. La plus forte acidité du DBDTTA est celle
occupant la position I. Les acidités II et III sont celles de force moyenne,
L'acidité IV est treés faible. Le complexe (DBDTTA)ZSr s'obtient par réaction d'un
atome de Sr avec les acidités I de 2 molécules de DBDTTA., Le complexe
(DBDTTA)ZSr se déduit du précédent en fixant un atome de Sr sur les 2 acidités

II des 2 moiécules de DBDTTA. Le 3éme complexe,(DBDTTA)ZSrS,se déduit du précé-
dent en fixant un atome de Sr sur les 2 acidités III des 2 molécules de DBDTTA.

La chélation du strontium avec les atomes d'azote augmente la stabilité des com-
plexes, L'impossibilité d'obtenir un quatriéme complexe est peut-&tre due non .seu-

lement & la faiblesse de 1l'acidité IV et & un encombrement stérique, mais aussi

a4 la présence de seulement 3 atomes d'azote dans la molécule de DBDTTA.

La valeur du coefficient d'extinction moléculaire & s'obtient 2 par-

tir de la relation suivante :

1
£ &, 1

o
I . .

log ¢

Les positions des maxima des courbes d'absorption et les valeurs des
coefficients d'extinction moléculaire des 3 complexes dans le domaine de pH com-
pris entre 4 et 10,7 et pour une force ionique constante de 0,1 mole de NaNO3/1,

sont rapportées ci-dessous :

- La position du maximum de la courbe d'absorption du complexe
(DBDTEA)ZSr se trouee entre les longueurs d’'onde 210 et 221 th . La valeur du

coefficient d'extinction moléculaire est comprise entre 6.320 et 7.600.

- La position du maximum de la courbe d'absorption du complexe

(DBDTTA)ZSr2 est fixe et se trouve a la longueur d'onde 215 ﬂlrL . la valeur du

coefficient d'extinction moléculaire ast 9.570.



- La position du maximum de 1la courbe d'absorption du complexe
(DBDTTA)ZSr3 se trouve entre les longueurs d'onde 213 et 227 mrL . La valeur
du ccefficient d'extinction moléculaire est comprise entre 7.030 et 9,160,

2.2.2.2. Etude potentiométrique,

o o S o o . S ot o, e S o B

L'étude de la variation du pH au cours de la neutralisation des com-
plexes du DBDTTA avec le strontium permet de déterminer les constantes de

stabilité.

Ce travail s'effectue A partir de l'acide du DBDTTA, obtenu par addi-
tion d'acide chlorhydrique & la solution du sel tétrasodique. Lorsque 1la valeuf
du pH de la solution devient inférieure & 3,26, 1l'acide du DBDTTA précipite
(voir le paragraphe "Influence du pH de la solution'). Il est alors possible de
le recueillir, Le contrdle de la pureté du produit nécessite une analyse ther- -

mogravimétrique,

Pour éviter la formation d'un précipité, les concentrations en DBDTTA
et en strontium sont toujours voisines de 1074 mole/1l, La nécessité d'opérer a

; . =1 -
force ionique constante impose la présence de nitrate de sodium (10 "mole/1). -

Une solution de soude décarbonatée 2 , 10 ° N est ajoutée, par fractions
successives de 1 cm3, 4 des solutions dont les concentrations en DBDTTA et en
SrClz sont celles correspondant & la formation des 3 complexes (0,575 . 10-4mole
de DBDTTA/1 ; et 0,288 . 10 + ; 0,575 . 10+ ; 0,864 . 10 % mole de SrCl,/1) et
a une éutré solution contenant un important excés de chlorure de strontium

-4 -
(0,575 . 10 " mole de DBDTTA/1l et 2,3 . 10 - mole de SrC12/1).
Les valeurs de pH sont mesurées a la température de 22°C.

Les courbes de la figure 30 indiquent les variations du .pH des diverses
solutions en fonction de 2 (rapport du nombre de molécules de soude ajouté au

ncnbre de molécules d'acide mis en solution au départ).

Une région tampon apparait sur chaque courbe aux bas pH (3,5 & 4).



10

pH

Figure 30
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La courbe A (complexe (DBDTTA)ZSr) présente 2 inflexions pour les va-
leurs a = 2 et a = 4, La neutralisation se fait en 2 temps. L'absence d'inflexion

au point a = 3 est un phénoméne courant (18).

La courbe B (complexe (DBDTTA)ZSrz) présente 2 inflexions pour lss va-

leurs a = 3 et a = 4, La neutralisation se fait en 2 temps.

La courbe C (complexe (DBD'I'I‘A)éSrS) présente seulement une inflexion

~

pour la valeur a = 4, Elle correspond a la neutralisation d'un monoacide.

La courbe D (excés de chlorure de strontium) est identique & la courbe
précédente. Cela confirme 1'impossibilité d'obtenir un quatriéme complexé du

DBDTTA avec le strontium,

Les courbes de la figure 30 permettent de calculer les constantes de

stabilité des complexes du DBDTTA avec le strontium.

2.2.2.3, Calcul,

- ———

la méthode de calcul de la constante de stabilité d'un complexe utilisée
par G. SCHWARZENBACH (21) et E. UHLIG (22) peut &tre employée avec le DBDTTA,

Suivant la nomenclature générale des acides, la formule condensée du
DBDTTA est AH4. La notation M2+ est celle utilisée le plus fréquemment pour dé-
signer un cation métallique bivalent.

Les équilibres de formation des complexes du DBDTTA avec le strontium
sont :

-y

+ +
.
2 AH, + 2 W s Ham, + 4N

+ +
2 AH4 “+ 3 Mz e N%Aznz + 6 H

les équilibres de dissociation de ces complexes en solution aqueuse sont:

+ -
MAH_ e Wt o4+ 2 AH

+ -
M2A2H4 et Mz B MAzﬂi
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A e + 2-
, A
M_A_H v Mz + M2 2H2

A chacun de ces équilibres, il correspond une constante de stabilité Ki -

(MA H ) g ,
26 _
K. = (13)
1 oy @E)?
3
K = — Waflaty) ' (19
- S - 2- .
ol a1 )
IO A .
K, = o+ 3 (15)
MM ) (MZAZHZ )

Les calculs intermédiaires nécessitent l'emploi des constantes d'équi-

libfe suivantes :

K = ((M2A2H4) (16)
4 o e (AHZ_)Z '
- (M3A2H2) )
5 ofhHE artH?

(MAZHZ-) ,
- o™ (Ang )2

(MzAsz-)
K, = 2+.2 3-.2 19)
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L'expression générale des constantes d'acidité du DBDTTA est :

i- +
(H," ) @
K, = (20)

5-i

La concentration totale CM de la solution en cation métallique, sous

forme complexée ou non, est égale a :

= AL 4 () + 2(AH) + 3OLAH) + (mzui') +2 (LA HED) 1)

C
M 22

La concentration totale QA de 1la solution en DBDTTA, sous forme ionisée

ou non, est égale a :

R - 2 3- 4-
C, = (HY + (H) + GH,) + (H ) + A7) + 208 H) + 2MAH) + 2(MAH,)

2- 2~ '
A
kS 2(MA2H4 ) + Z(M2 232 ) (22)
L'addition des protons libérés par la formation des complexes métal-
liques & 1l'équation (6) permet d'écrire le bilan des ions '

+ - 2- 3- 4~ '
aCA + (H) = (AH3) + 2(AH2 ) + 3BH ) + 47 ) + Z(MAZHG) + 4(M2A2H4)

2- =
+ BOLAK) + 408 H ) + 6(M2A2H§ ) (23)

Pour simplifier 1'écriture des calculs ci-dessous, les charges des

divers ions ne sont plus indiquées.

Une premiére étape du calcul consiste a envisager la seule formation

du complexe MA2H6.
2- 7

La forme ionisaée MA2H4 est présente dans la solution,

Les équations (21), (22) et (23) deviennent :

CM = (M) + (MAZHS) + (MA2H4) (24)
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CA = (AH4) + (AHS) + (AHZ) - (AH) + A) + 2(MA2H6) .+--2‘(MA2H4) (25)
acA + (H) = (AH3) + 2(AH2) + 3(AH) + 4QA) + 2(MA2H6) + 4(MA2H4) (26)

Les expression algébriques de (MAZHG) et (MAZH4) s'obtiennent & partir
des équations (13) et (18)

2
(MAZHG) Kl.(M).(AHS) @7)

g 2
o H ) K. (D). (AH,) (28)

Les équations (24), (25) et (28) peuvent alors s'écrire :

2 2 )
CM = (M) + Kl. m). (AH3) E KG' ). (Aﬂz) (29)‘
\ el 2 ‘ 2
CA_" (AH4) + (AHS) + (AHZ)-+ @AH + Q) + 2.K1., (M).(AHS) + 2 KB.’ (M).(Al-lz) (30)

. . 2 2 Ll
aCy + H) = (AH3) * 2(AH2) + 3(AH) + 4Q) + 2 Kl' o). (AHB) + 4 KG' (M).(AHZ) (31)

En remplacant, dans ces 3 derniéres équations, (AH4), (AH3)' (AHZ) et
(AH) par les expressions des équations (7), (8), (9) et (10), le calcul conduit

aux relations suivantes :

Cp= M) + KL 0D, ———— @2 + K ) —5 @2 a? (32)
- kT k| k 6 k2 k2
2 3 4 3 4
1 4 1 3 1 2 1
c. = @ @y —1 — @ @3+ @ m? + 1 @
A k1k2k3k4 k2k3k4 k3k4 ' k4 ;
s @) sk, —2— @2 @iz —— @2 @m? (33)
1 2 2 12 6 2 2 - y
2 3 4 3 4
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1 3 2 2 3
aC, + (M) = ——— @) @° + —2—@) @2 + @) @
A k2k3k4 k3k4 k4
4@ 2k M —— @ @® 4 Ky (M)'—;—E @? w? ¢
kz k3 k4 k3 k4

L'équation (32) permet d'obtenir 1l'expression algébrique de (M)

suivante

m = (35)

@ + k. —E2— @2 @

Cette expression de (M) est reportée dans les équations (33) et (34).

k., sont connues,

Les valeurs des constantes d'acidité kl’ k2, 3

Les valeurs de (H), QA’

courbe A de la figure 30, Le report de ces valeurs dans les derniéres équations

CM et a sont connues pour chaque point de 1la

obtenues conduit a un systéme de plusieurs équations & seulement 3 inconnues :

Kl' K6 et (A). La résolution de ce systéme est immédiate.

Afin d'améliorer 1la précision des résultats des calculs numériques, les
points de la courbe sont choisis en dehors des régions tampons, c'est-a-dire

dans le domaine de pH compris entre 4,5 et 8.

Les valeurs de K1 et KG sont donc obtenues-avec ce systéme

d'éouations;
Une deuxiéme étape du calcul consiste A envisager seulement la forma-

tion des complexes MA2H6 et M2A2H4.

Le raisonnement est semblable & celui exposé précédemment. Les cons-

tantes KA et K7 interviennent dans les calculs.

L'équation (35) est alors du 2&me degré en (M). La racine négative est

rejetée,
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Les valeurs de (H), C,, CM et a sont connues pour chtaque point de 1la

courbe B de la figure 30. Le report de ces valeurs dans les derniéres équations

obtenues conduit & un systéme de plusieurs équations & seulement 3 inconnues :

K4, K7 et (A). La résolution de ce systéme est immédiate.
Afin d'améliorer la précision des résultats des calculs numériques, les
points de la courbe sont choisis en dehors des régiqns tampons, c'est-3a-dire dans

le domaine de pH compris entre 5 et 8.

Les valeurs de K4 et K7 sont ainsi obtenues,

Une troisiéme étape du calcul consiste a envisager la formation des

A t MA
3 complexes MAZHG, M2 2H4 e M.3 2H2'

Le raisonnement est semblable & ceux exposés précédemment, La constante

K5 intervient dans les calculs,

L'équation (35) est alors du 3éme degré en (M). Elle se résoud graphi-

quement, la racine négative et celle supérieure a la valeur de CM sont rejetées.

Les valeurs de (H), CA’

courbe C de la figure 30. Le report de ces valeurs dans les derniéres équatiqns

CM et a sont connues pour chajue point de la

obtenues conduit & un systéme de plusieurs équations & seulement 2 inconnues:K5

et (A)., La résclution de ce systéme est immédiate.
Afin d'améliorer la précision des résultats des calculs numériques, les
points de la courbe sont choisis en dehors des régions tampons, c'est-a-dire dans

le domaine de pH compris entre 6 et 9.
La valeur de K5 est ainsi obtenue,

Les rapports KA/K6 et K5/K permettent de connaitre les valeurs des cons-

7
ant
tantes Kz et K3.

Tous ces calculs se font par approximations successives, Ainsi, les va-

lecurs des log k sont obtenues & 0,1 unité pres,

__Les valeurs des constantes de stabilité des complexes du DBDTTA avec le

stroatium, et celles des log K correspondants sont rassemblées dans le tableau 16.



Tableau 16 : Constantes de stabilité des complexes du DBDTTA avec le strontium,

..

Kl 2 4,6 . 1015 log Kl 2 15,6
14

K2 : 2,5 . 10 log K2 14,4

K - 2,6 . 1014 log K 2 14,4

3 3 ]

Les 3 complexes du DBDTTA avec le strontium sont donc trés stables. lLe
plus stable est le composé (DBDTEA)zsr. Les deux autres, (DBDTTA)ZSr et

2
(DBDTTA)ZSra, ont des stabilités identiques.

2.3. INFLUENCE DU pH DE IA SOLUTION.

Les concentrations en DBDTTA et en chlorure de Sr 85 + 89 des solutions

étudiées sont respectivement 2,2 . 10-'4 mole/1 et 10'-5 mole/1.

L'addition de soude ou d'acide chlorhydrique & la solution de départ

permet de choisir la valeur du pH. Celle-ci est comprise entre 3 et 13.
Les résultats sont rassemblés dans le tableau 17.
La courbe 6%5—)Sr = f (pH) est représentée sur la figure 31.

L'influence du pH de la solution de départ sur le facteur de distribu-

tion G{;OST est importante seulement en milieu acide,

Aux bas pH, il existe une compétition entre les ions H+ et les ioms
Sr"..+ vis-a-vis des molécules de DBDTTA :

DBDTTA + 4 HCl =g DBDTTA + 4 NacCl

DBDTTA + SrClz P — (DBDTTA)Sr + NaCl

P ——
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Tableau 17 : Influence du pH de la solution,.

pH £ . 102 a . 16° : E . (—rc‘—) . 10%

cm cm
e e e ———— 2 . ks i e o S e e . e 2 o T s > o -

3 0,82 6,5 : 0,7 0

3,3 0,85 6,3 1,0 : )

4 : 0,66 : 6,1 : 1,3 0,2

5 : 0,68 6,1 ‘ 3,3 : 1,6

6 0,95 6,3 : 43 42

7 : 0,85 : 6,2 : 136 + 119

8 : 0,94 : 6,3 . 128 ¢ 126

9 2 0,93 : 6,1 : 138 2 130

10 : 0,92 : 6,5 : 130 ;128

11 0,88 6,2 : 125 : 113

12 : 0,90 6,3 : 128 : 120

13 : 0,95 : 6,5 : 106 : 108

En milieu fortement acide, le premier équilibre est prépondérant. Les
sodiums du DBDTTA sont plutdt remplacés par des ions H+ que par des ions Sr++.
La valeur de (l%—)Sr diminue. La présence de 1'équilibre ci-dessous accentue en-

core cette diminution :

(DBDTTA)Sr + HC1 =3 DBDTTA + SrCl2

Pour les valeurs de pH inférieures & environ 3,3, l'acide du DBDTTA pré-
cipite. Une étude conductimétrique et potentiométrique permet de déterminer exac-
tem=nt le pH de début de précipitation. Une solution d'acide chlorhydrique est

ajoutée & plusieurs solutions contenant & la fois du DBDTTA et du chlorure de
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strontium. Un précipité blanc apparait lorsque le pH de la solution atteint la
valeur de 3,26. Celle-ci est vérifiée par redissolution du précipité avec de 1la

soude,

Aux hauts pH, la valeur de G{;OSr reste constante., Les ions Nat n'ont
aucune influence néfaste sur 1l'extraction du strontium, comme le prouvent les

résultats obtenus dans le paragraphe suivant.

2.4, INFLUENCE DE IA CONCENTRATION EN SODIUM,

Les concentrations en DBDTTA et en chlorure de Sr 85 + 89 des solutions

étudiées sont respectivement 2,2 . 10-4 mole/1 et 10..5 mole/1,

L'addition de sodium se fait avec NaN03. Les valeurs de la concentra-

tion en nitrate de sodium sont comprises entre 10-'6 et 5 moles/1.
La valeur du pH est la méme pour toutes les solutions, soit 7,2.
Les résultats sont rassemblés dans le tableau 18,
La courbe (—%L)Sr = f (conc., en Na) est représentée sur la figure 32,

L'influence des ions Na+ est absolument nulle, La valeur de G{;—)Sr

reste constante et est nettement supérieure 2 celle obtenue dans le cas du DBS.
Le BSNa et le DBS réagissent avec le strontium par échange ionique.

Le DBDTTA, au contraire, réagit avec le strontium par formation de complexe

(chélate), Ainsi, cet agent tensio-actif retient plus fortement le cation métal-

o
lique, et les ions Na+ n'arrivent pas a déplacer les ions Sr .
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Tableau 18 : Influence de la concentration en sodium,

NaNo, . f 10% . d 10° E z (—5—)S .10%
TR ST P . L ERCR SIS, . T

108 0, 90 6,3 123 115
107% . 0,84 6,2 : 128 110
10t 0,88 : 6,4 5. A8 : 113
5.. 10°% 0,85 : 6,5 : 123 : 112
102 0,87 : 6,1 : 126 : 111
5.10° : 0,88 : 6,3 : 125 114
A% 0,89 : 6,1 : 122 : 109
5. 102 0,87 : 8,2 : 124 111
1wt 0,88 : 6,5 : 118 : 112
5. 100 0,85 : 6,3 : 123 : 109
- 1 2 0,94 $ 6,4 g 117 s 116
5 : 0,88 : 6,3 : 123 : 113

2.5. INFLUENCE DE IA CONCENTRATION EN CALCIUM.

Les concentrations en DBDTTA et en chlorure de Sr 85 + 89 des solutions
-4 -
étudiées sont respectivement 2,2 ., 10 mole/l et 10 a mole/1.

L'addition de calcium se fait avec CaClz. Les valeurs de la concentra-

-7 -3
tion en chlorure de calcium sont comprises entre 5 . 10 et 5 . 10 = mole/l.
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La valeur du pH est la méme pour toutes les solutions, soit 7,2.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 19.

Tableau 19 : Influence de la concentration en calcium,

cacl, ; £ . 10° : d . 10° : E z c—gl)Sr.104
mole/1 Z g cm s cm
5. 107 0,83 : 6,4 : 132 : 116
108 . 0,81 : 6,5 : 135 : 118
5. 1% 0,86 : 6,1 : 136 . 118
10°° 0,84 : 6,3 : 133 : 117
5.100° 0,90 : 6,1 : 130 : 118
10°? 0,84 : 6,4 : 131 : 116
2 . 100% 0,86 : 6,2 : 134 : 118
5.10°% . 1,05 : 6,4 : 25 : 27
103 . 0, 95 : 6,3 : 5 : 4
2 . 103 0,92 : 6,5 : 1 : 0

La courbe G—EL)Sr = f (conc. en Ca) est représentée sur la figure 33.

-7 . -
Pour les faibles concentrations en calcium (5 . 10 a 10 4 mole de

CaClz/l), la valeur de C—EL)Sr reste constante et est nettement supériecure 2

celle obtenue dans le cas du DRBES.



- 102 -

A partir de la concentration 2,7 . 10-4 mole de CaClz/l (4,5 . 10_5m01e/1
pour le DBS), la valeur de (—gl)Sr
des concentrations supérieures a 1,4 . 10_3 mole/1.

décroit réguliérement., Elle devient nulle pour

11 a semblé intéressant d'entreprendre d'une part 1'étude de la courbe
C—gl)Sr = f (conc. en Ca), et d'autre part celle des complexes du DBDTTA avec le

calcium,

2.5.1, Etude de la courbe (—gl)Sr = f (conc. en Ca).

— e s S s i e i o T i S S . S . W o " " T T S — T . W o " - o T T S o " G " . T —

Un trés 1léger louche est observé dans la solution & 5 , 10-4 mole de
CaClz/l lors de son introduction dans 1la S;lonne d'équilibre, Il devient-gette-
ment plus important dans la solution & 10 = mole/l. la solution a2 2 . 10 mole/l
contient un abondant précipité., Par contre, les solutions 2a 10-6, 10-5 et

10-4m01e/1 sont absolument claires,

N

Une étudetidentique a4 celle permettant d'expliquer 1'influence de la

concentration en strontium, est entreprise avec le calcium.

L'addition progressive de CaCl2 & une solution de DBDTTA a 2,2 .10-4

mole/l permet de suivre l'évolution du phénoméne. la solution, d'abord claire, de-
vient ensuite trouble pour une certaine concentration en calcium, Un précipité
Llanc ne tarde pas & se former si l'addition de CaCl2 continue, Par la suite, un
excés de calcium n'entraine plus de précipitation,

-~

Une étude conductimétrique, semblable a celle faite avec le strontium,

a permis de tracer les courbes des figures 34 et 35.

Ces 2 courbes présentent chacune une cassure pour 2 valeurs précises de
la concentration en calcium, La cassure de la premiéré courbe (figure 34) a lieu
pourfune solution dont les concentrations en DBDTTA et en chlorure de calcium sont
respéctivement 2,03 . 10_4 mole/1 et 3,03 . 10-4 mole/1, et indique le début de

la formation du précipité. Celle de la seconde courbe (figure 35) a lieu pour une
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solution dont les concentrations en DBDTTA et en chlorure de calcium sont respec-
; ~4 %

tivement 2,07 . 10 = mole/1l et 1,31 . 10 3 mole/1, et indique la fin de 1la

précipitation,

Une étude thermogravimétrique, sous atmosphére d'oxygéne pur et sec,
de la partie insoluble (Perte de poids : trouvée, 82,4 % - théorique, 82,3 %)
et‘un examen radiocristallographique du résidu non volatil (Produit final :
Ca0 + Nazo) permettent de déterminer la composition du précipité. Celui-ci est
essentiellement composé de complexe (DBDTTA)ZCa. Les valeurs trouvées pour le pro-

duit de solubilité s' de (DBDTTA)ZCa sont rassemblées dans le tableau 20.

Tableau 20 : Produit de solubilité d'un complexe du DBDTTA avec le calcium.

(DBDTTA ™) : (ca*™) s'

ion g./1 : ion g./1
3,03 . 102 2,03 . 102 1,25 . 1011
1,83 . 102 . 2,77 . 10 1,40 . 10" 11 i
2,78 . 1072 : 2,25 . 104 1,40 . 10"t

Le produit de solubilité de (DBDTTA)zca est donc :

s' = (BDTTAT)? . (sr™H

s' = 1,35 . 1o+

P

2.5.1.2, Iptsrpretation 48 18 combe © ol

= f (conc. en Ca),
La solution de DBDTTA et de calcium & partir de laquelle la valeur de
i -4
(—gl)Sr commence A décroitre (figure 33), contient 2,2 ., 10 ~ mole de DBDTTA/1

et 2,7 . 10_4 mole de CaClz/l. le produit du carré de la concentration en DBDTTA
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: . 2 \ =]y
et de 1la concentration en calcium de cette solution est égal a 1,3 , 10 . Cette

valeur est sensiblement la méme que celle trouvée pour le produit de solubilité

s' de (DBDTTA)ZCa.

La solution de DBDTTA et de calcium pour laquelle la valeur de (—%\—)Sr
devient nulle (figure 23), contient 2,2 . 10-.4 mole de DBDTTA/1 et 1,4 . 10~ 3mole
de CaClz/l. Le rapport de la concentration en DBDTTA & la concentration en cal-

cium de cette solution est égal 34 6,3,

La solution de DBDTTA et de calcium pour laquelle apparait la cassure
de la figure 35, contient 2,07 . 10—4 mole de DBDTTA/1 et 1,31 . 10.3 mole de
CaClz/l. Le rapport de la concentration en DBDTTA a4 la concentration en calcium

de cette solution est égal a 6,3. Cette valeur est la méme que celle du rapport

précédent.
Ces constatatiocns conduisent a 1l'interprétation suivante de la courbe
r'\
— = f (conc, en Ca),
( C )Sr ( )

" =
Pour les solutions a faible concentration en calcium (5 . 10 a 10 *

mole de CaClz/l), le facteur de distribution (JEL)Sr reste sensiblement constant,
L'infloence des ions Ca++ sur 1'extraction du strontium est nulle. A partir de la
concentration de 2,7 . 10—4 mole de CaC12/1, le complexe du DBDTTA avec le calcium
commence a précipiter. Le complexe du DBDTTA avec le strontium coprécipite avec
lui, ce qui entraine une chute de la valeur de (JEL)Sr. La concentrafioﬁ en cal-~
cium continuant a croitre, la précipitation devient de plus en plus importante et
la valeur de (—E‘—)Sr décroit encore., A la concentration de 1,4 . 10_3 mole de

Caclz/l, la totalité des 2 complexes a précipité. La solution ne contient plus

de (DBDTTA)ZSr, et la valeur de (JEL)Sr est nulle.

2.5.2. Etude des complexes du DBDTTA avec le calcium.

La détermination des formules des complexes du DBDTTA avec le calcium
et le calcul des constantes de stabilité de ces derniers sont entrepris de la

facon suivante :
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- Etude spectrophotométrique.
- Etude potentiométrique,

- Calcul des constantes de stabilité,

2.5.2,1. Etude spectrophotométrique.

Une étude spectrophotométrique, semblable a celle réalisée avec le
strontium, permet de déterminer les formules des complexes du DBDTTA avec le

calcium,

Afin d'éviter toute précipitation dans les solutions, les concentra-
tions en DBDTTA et en chlorure de calcium sont toujours choisies voisines de

10-* solersl.

Une exploration en continu du spectre d'absorption d'une solution a
10"% mole de DBDTTA/1 et 10 ¢ mole de caCl,/1, entre 180 mp et 1,080 mp
fait apparaitre un seul pic d'absorption, Celui-ci a lieu entre 180 et 250 my

et la valeur maximum de la densité optique est sensiblement égale a 0,60,

Une étude préliminaire est entreprise pour 4 rapports DBD’I‘TA/CaCl2
différents (1,05 . 10" 4 mole de DBDITA/1 ; 0,2 . 10 1 ; 0,525 . W, 1,05 .10 2

et 2,1 , 10-4 mole de CaClz/l). Les valeurs du pH des solutions sont comprises
entre 4 et 10,7. L'exploration du domaine compris entre 180 et 240 mj conduit
a4 plusieurs courbes : densité optique = f (X). Celles-ci sont semblables &

celles obtenues avec le strontium,

Pour le rapport DBDTTA/CaCl2 égal a 2/2, la position des courbes d'ab-
sorption est indépendante de la valeur du pH de la solution. Le maximum a tou-

jours lieu a la longueur d'onde de 221 m M

Pour les autres rapports DBDTTA/CaClz, 1'augmentation de la valeur du
pH de la solution déplace le maximum d'absorption vers une plus grande longueur

d'onde.

Lorsque le pH des solutions est fixé & 8,4, la position du maximum de

la courbe d'absorption ne dépend plus de la valeur du rapport DBDTTA/CaClz.Elle
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se trouve toujours 2 la méme longueur d'onde. Dans ces conditions, il est alors
possible d'utiliser la méthode des variations continues pour déterminer la for-

mule des complexes.

Cette méthode nécessite la préparation de 16 solutions telles que lé
rapport DBDTTA/CaCI2 varie de zéro a 1'infini et telles que la concentration to-
tale, DBDTTA + CaC12, soit toujours égale & 2,1 . 10"4 mole/1. la valeur du pH
est fixée 4 8,4 avec un milieu tampon au borax, L'addition de NaNO3 (0,1 mole/1)

permet d'avoir une force ionique constante.

Les mesures de densité optique des solutions se font aux iohgueurs
d'onde de 215 mp, 220 mp et 225 mjt . Les courbes d'absorption sont re-

portées sur la figure 36.

Les courbes présentent-B cassures pour des valeurs du rapport
DSDTTA/CaCl2 égales a 2/1, 2/2 et 2/3. Cela pfouve 1l'existence des 3 complexes
suivants du DBDTTA avec le calcium : (DBDTTA)ZCa, (DBDTTA)ZCa? et (DBDTTA)ZCaa.

Les positions des maxima des courbes d'absorption et les valeurs des
coefficients d'extinction moléculaire des 3 ccmplexes dans le domaine de pH com-
pris entre 4 et 10,7 et pour une force ionique constante de 0,1 mole de NaNO3/1,

sont rapportées ci-dessous :

- La position du maximum de la courbe d'absorption du complexe
(DBDTTA)ZCa se trouve entre les longueurs d'onde 218 et 227 mp . La valeur du

coefficient d'extinction moléculaire est comprise entre 7.580 et 9.270,

- La position du maximum de la courbe d'absorption du complexe

(DBDTTA)ZCa est fixe et se trouve a la longueur d'onde 221 mp . La valeur du

2
coefficient d'extinction moléculaire est 11,250,

- La position du maximum de la courbe d'absorption du complexe
(DBDTTA) Ca, se trouve entre les longueurs d'onde 216 m | et 231 mp ., La va-

23
leur du coefficient d'extinction moléculaire est comprise entre 9.100 et 10.610.
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2.5.2.2. Etude potentiométrique.

- T T ————— ——————— ——

L'étude de la variation du pH au cours de la neutralisation des com-
plexes du DBDTTA avec le calcium permet de déterminer les constantes de

stabilité,

Pour éviter la formation d'un précipité, les concentrations en DBDTTA
et en chlorure de calcium sont toujours choisies voisines de 10-4 mole/1, la
nécessité d'opérer a force ionique constante impose la présence de nitrate de
sodium (lo—lmole/l).

Une solution de soude décarbonatée 2 . 10-3 N est ajoutée, par frac-

tions successives de 1 cms, a4 des solutions dont les concentrations en DBDTTA
et en CaCl2 sont celles correspondant & la formation des 3 complexes

0,525 . 10 % mole de DBDTTA/1 ; et 0,262 . 102 ; 0,525 . 10 7 ; 0,788 . 10 °
mole de CaClz/l), et A une autre solution contenant un important excés de chlo-

rure de calcium (0,525 , 10-4 mole de DBDTTA/1 et 2,1 . 10--4 mole de CaC12/1).
Les valeurs de pH spnt mesurées & la température de 22-C,

Les courbes des variations du pH des diverses solutions en fonction
de a (rapport du nombre de molécules de soude ajouté au nombre de molécules

d'acide mis en solution au départ) sont semblables & celles obtenues avec le

strontium (figure 37).

La courbe D (exceés de chlorure de calcium) est identique & la courbe C
(Complexe (DBDTTA)ZSr3). Cela confirme 1'impossibilité d'obtenir un gquatriéme

complexe du DBDTTA avec le calcium,

Les courbes de la figure 37 permettent de calculer les constantes de

stabilité des complexes du DBDTTA avec le calcium,

2.5.2.3, Calcul,

La méthode de calcul est celle utilisée pour le strontium,
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Les valeurs des constantes de stabilité des complexes du DBDTTA avec

le calcium, et celles des log K correspondants sont rassemblées dans le tableau 21,

Tableau 21 : Constantes de stabilité des complexes du DBDTTA avec le calcium,

K : 8,3 . 1016 log K 16,9
1 1
15
K2 [l 1,9 . 10 log K2 15,3
K3 H 4,2 . 1014 log K3 s 14,6

Les 3 complexes du DBDTTA avec le calciuam sont qonc tres stables., Le
plus stable’eét le composé (DBDTTA)ZCa. Les deux autres, (DBDTTA)ZCaz et
(DBDTTA)ZCaB, ont des stabilités a peu prés identiques.

Les résultats rassemblés dans les tableaux 16 et 21 montrent que les
complexes du DBDTTA avec le calcium sont plus stables que ceux avec le strontium,
Cela n'entraine aucune perturbation dans 1'extraction du strontium, car 1'influ-

- : 2 2 3 o <
ence néfaste des ions Ca est essentiellement due & la précipitation du complexe

(DBDTTA)ZCa.
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3 CONCLUSION

L'étude de cet agent moussant complexant, DBDTTA, conduit & des résul-
tats nettement supérieurs 2 ceux obtenus avec le DSNa et le DBS. L'extraction-

concentration du strontium est meilleurs,.

Les valeurs de la C.C.M. et des constantes d'acidité du DBDTTA sont

respectivement 3,68 . 10 - mole/l et 3,5 ., 10> ; 1,3 . 10 ° : 1,05 ; W09 ;
=10 7 . & . ;
2,8 . 10 . Le DBDTTA est un tétraacide possédant une fonction acide fort, deux

fonctions acides moyennes et une fonction acide trés faible.

La mousse est trés stable et le facteur de distribution (—E:)Sr est

nettement plus élevé,

L'influence du pH de la solution de départ est absolument nulle en mi-
lieu basique. Par contre, la présence d'ions H+ entraine une chute brutale de
la valeur de (—gL)Sr. Lorsque la valeur du pH de la solution devient inférieure
a4 3,26, l'acide du DBDTTA précipite,

L'extraction du strontium n'est pas perturbée pour des charges en Sr++
inférieures 3 3 . 10 * mole de SrCl,/1 (seulement 3.10"° mole /1 avec le DBS).
Cette amélioration est due & 1'important pouvoir chélatant du DBDTTA. Pour des
valeurs supérieures & 3 ., 10_4 mole/1, une étude conductimétrique permet d'af-
firmer que la chute du facteur de distribution est due & la précipitation du
complexe (DBDTTA)ZSr. Le produit de solubilité de ce composé est 1,48 ., 10-11.
Une étude spectrophotométrique met en évidence la formation des 3 complexes

(DBDTTA)ZSr, (DBDTTA)28r2 et (DBDTTA)ZSr Les valeurs des constantes de stabi-

14
o .25 1W0tetz,6. 107,

3"
1lité de ces composés sont respectivement 4,6 ., 1
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Cet important pouvoir chélatant du DBDITA a aussi pour effet de suppri-

mer totalement 1'influence néfaste des ions Na+. Une charge en sodium ccmprise
entre 10—6 et 5 moles de NaN03/1 ne diminue pas la valeur de (Jg;)Sr'
L'extraction du strontium est perturbée pour des charges en Ca++ supé-
rieures a 2,7 . 10“4 mole de CaC12/1 (seulement 4,5 . 10_5 mole/1 avec le DBS).
Une étude conductimétrique permet d'affirmer que la chute du facteur de distribu-
tion est due a la précipitatiin du complexe (DBDTTA)2Ca. Le produit de solubilité
0] >

de ce composé est 1,35 . 1 Une étude spectrophotométrique met en évidence 1la

formation des 3 complexes (DBDTTA)ZCa, (DBDTTA)ZCa2 et (DBDTTA)?Cas. Les valeurs
% N 1
des constantes de stabilité de ces composés sont respectivement 8,3 . 10 & 3

1,9 . 10'° et 4,2 . 10

Ces résultats montrent que 1l'agent moussant complexant retient davantage
le strontium, et est moins sensible & 1'influence du milieu et des ions étrangers.
L'extraction-concentration du cation métallique est plus importante, et son do-
maine d'application est élargi. Ainsi, la formation de complexe (chélate) obtenue

avec le DBDTTA est préférable & 1'échange ionique du DSNa et du DBS.



RESUME ET CONCLUSTION






N

Ce mémoire se rapporte a 1'étude de 1'extraction du strontium en solu-
tions fortement diluées (10-6 a 10-5 mole de SrClz/l) a 1'aide d'un agent tensio-
actif moussant, L'application directe est la décontamination des effluents

radioactifs,

s ++ e 3 P .
les ions Sr sont fixés sur un agent moussant anionique., L'injection
d'un gaz développe une mousse dont la charge en cation métallique est supérieure
3 celle de la solution. La destruction puis le recyclage de cette mousse

conduisent & un état d'équilibre, Celui-ci permet d'estimer les possibilités de

1'agent moussant,

Ce présent travail se borne uniquement a 1'étude et a 1'interprétation
de 1'influence de différents paramétres chimiques intervenant dans la fixation du

strontium sur le composé anionique :

- concentration en agent moussant,
- concentration en strontium,

- pH de 1la solution,

- concentration en sodium,

- concentration en calcium.

Les résultats obtenus pour 3 agents tensio-actifs (2 non complexants
et 1 complexant) & une concentration sensiblement égale a la moitié de la C.C.M.

sont rapportés ci-dessous.

AGENT MOUSSANT NON COMPLEXANT.

L'étude de deux agents moussants non complexants,DSNa et DBS, conduit
a des résultats intéressants en ce qui concerne les valeurs du facteur de distri-

bution du strontium,
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- Dodecylsulfate de sodium (DSNa)

La valeur de la C.C.M. du DSNa est 7,98 . 10 deterl

L'extraction du strontium diminue rapidement lorsque la concentration
en agent tensio-actif augmente, et devient pratiquement nulle pour une valeur bien

inférieure a4 la C.C.M. Aux trés faibles concentrations, la mousse devient instable.

L'influence du pH de la solution sur le facteur de distribution du stron-
tium est importante. Une 1légére variation du pH peut changer considérablement les
conditions d'extraction du strontium, Aux trés faibles pH, le DSNa est alors sous
forme acide. I1 est peu dissccié, et non seulement les ions Sr++ ne peuvent plus
se fixer sur les radicaux dodécylsulfates, mais de plus les ions H+ ont tendance
a chasser les Sr++ des molécules du sel de strontium du DSNa. La mousse est alors
principalement constituée de molécules d'acide du DSNa, et l'extraction QU stron=~
tium diminue. L'augmentation de la valeur du pH entraine 1la dissociation de 1'agent
tensio-acfif, ce qui permet aux ions Sr++ de se fixer sur les radicaux dodécylsul-

fates. Le nombre de molécules de sel de strontium du DSNa dans la mousse deviert
P
c Sr b o
d'ions sodium est trés néfaste, la compétition entre les ions Na et Sr = vis-a-vis

plus important, et la valeur de augmente. En milieu basique, 1'apport

des radicaux dodécylsulfates entraine une diminution de la valeur de GJEL)Sr'
L'extraction du strontium commence & &tre perturbée pour une concentra-

tion en NaNO, supérieure 2 1072 mole/1,

- Acide dodécylbenzénesulfonique (DBS).

La présence.d'un noyau benzénique dans la chaine hydrocarbonéewaugmente
le pouvoir moussant de 1l'agent tensio-actif. Le DBS fourpnit ainsi une mousse plus
abondante et plus sta ble que celle obtenue avec le DSNa. Les conditions de travail
sont meilleures (La reproductibilité des résultats est accrue) et la valeur du

facteur de distribution (—%—)Sr est plus élevée,

Les valeurs de la C.C.M. et de la constante d'acidité du DBS sont respec-

tivement 3,83 . 10-3 mole/1 et 4 . 10—4. Le DBS est un acide de force moyenne.
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Comme dans le cas du DBS, l'extraction du strontium diminue rapidement

lorsque la concentration en agent tensio-actif augmente.

L'influence du pH de la solution est trés limitée, Cela facilite 1l'em-

ploi de 1'agent moussant,

La valeur du facteur de distribution (—-g:-)Sr est supérieure a celle

obtenue dans le cas du DSNa.

L'extraction du strontium n'est pas perturbée pour des charges en Sr++

inférieures a 3 . 10-5 mole de SrClZ/l. Pour des valeurs supérieures, une étude
conductimétrique permet d'affirmer que la chute du facteur de distribution est

due a la précipitation du sel (C -‘f’- 303)28r' Le produit de solubilité de

H
10 12725

ce composé est 1,2 . 10
L'effet néfaste du sodium n'est pas atténué, Une charge en Na+ supé-

rieure a 2 . 10_3-m01e de NaN03/1 entraine une chute brutale de la valeur de

A ke
&g,

La présence de calcium est fort génante., L'extraction du strontium est
++ T o :
perturbée pour des charges en Ca supérieures a 4,5 ., 10 g mole de CaClz/l. Une
étude conductimétrique montre que la chute du facteur de distribution est due

A la précipitation du sel (C

- SOS)?Ca. Le produit de solubilité de ce
0-10 i

125 ~ ¥
composé est 1,8 ., 1

Ces résultats montrent que les agents moussants non complexants retien-
nent peu le strontium, et sont trés sensibles a 1l'influence du milieu et des ions
étrangers. L'extraction-concentration du cation métallique est donc encore insuf-

fisante et son domaine d'application reste limité.

AGENT MOUSSANT COMPLEXANT.

L'étude d'un agent moussant complexant, DBDTTA, conduit 2 des résultats
nettement supérieurs i ceux obtenus avec le DSNa et le DBS. L'extraction-

concentration du strontium est meilleure.
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les valeurs de la C.C.M., et des constantes d'acidité du DBDTTA sont res-

pectivement 3,63 . 6 Sl ieE B e 4 - gan? iy et gt

2,8 . 10-10. Le DBDTTA est un tétraacide possédant une fonction acide fort, deux

fonctions acides moyennes et une fonction acide trés faible,

La mousse est trés stable et le facteur de distribution (-—f—;-)Sr est net-

tement plus élevé,

L'influence du pH de la solution de départ est absolument nulle en mi-

- . +
lieu basique. Par contre, la présence d'ions H entraine une chute brutale de

I

la valeur de (_E_ Sr' Lorsque la valeur du pH de 1la solution devient inférieure

4 3,26, 1l'acide du DBDTTA précipite.

++
L'extraction du strontium n'est pas perturbée pour des charges en Sr

inférieures a 3 . 10_4 mole de SrCl2 (seulement 3 . 10_5 mole/1 avec le DBS).
Cette amélioration est due & 1'important pouvoir chélatant du DBDTTA, Pour des
valeurs supérieures a 3 , 10_4m01e/1, une étude conductimétrique>permet d'affir-
mer que la chute du facteur de distribution est due & la précipitation du complexe
(DBDTTA)ZSr. Le produit de solubilité de ce composé est 1,48 . 10-1} Une étude
spectrophotométrique met en évidence la formation des 3 complexes (DBDTTA)ZSr,

(DBDTTA) _Sr_ et (DBDTTA) _Sr._. Les valeurs des constantes de stabilité de ces com-
2 2 2" 3 15 14 :

posés sont respectivement 4,6 . 10 v 255, 10F et 2,604, 1014.

Cet important pouvoir chélatant du DBDTTA a aussi pour effet de suppri-

. : + :
- mer totalement 1'influence néfaste des ions Na . Une charge en sodium comprise

“entre 10-'6 et 5 moles de NaN03/1 ne diminue pas la valeur de (—gl)Sr'

; ’ + "
L'extraction du strontium est perturbée pour des charges en Ca * supé-

rieures a 2,7 . 10_4 mole de CaC12/1 (seulement 4,5 . 10-5 mole/1 avec le DBS),.

Une étude conductimétrique permet d'affirmer que la chute du facteur de distri-

bution est due & la précipitation du complexe (DBDTTA)ZCa. Le produit de solubili-

té de ce composé est 1,35 ., 10 . Une étude spectrophotométrique met en évidence

la formation des 3 complexes (DBDTTA)ZCa, (DBD’I‘TA)ZCa2 et (DBDTTA)ZCas. les va-
16
leurs des constantes de stabilité de ces composés sont respectivement 8,3 . 10 H

14
1,9.. 30™ ot 4,2 . 10
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Ces résultats montrent que 1'agent moussant complexant retient davan-
tage le strontium, et est moins sensible & l'influence du milieu et des ions
étrangers. L'extraction-concentration du cation métallique est plus importante,
et son domaine d'application est élargi. Ainsi, la formation de complexe
(chélate) obtenue avec le DBDTTA est préférable & 1'échange ionique du DSNa et
du DBS.

I1 est permis de conclure que cette technique de 1l'extraction-
concentration d'un cation métallique sera utilisée avec le maximum de succés si
la molécule de 1l'agent moussant utilisé se compose d'un bon radical moussant et
d'un ou plusieurs radicaux complexants spécifiques du cation a extraire., Il est
sous-entendu que cette molécule doit naturellement se soumettre aux diverses con-
ditions imposées par le procédé (C.C.M., solubilité,,.). Une étude en laboratoire
dont le but serait de réaliser ces molécules d'agents moussants, devient main-
tenant nécessaire, C'est dans ce domaine que se trouve, aujourd'hui,l'espoir
d'accroitre considérablement les possibilités de la technique de 1l'extraction-

concentration & l'aide d'agents moussants,
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