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298. Extraction liquide-liquide par des esters alkylphosphoriques 
1I.l) Extraction des nitrates de bkryllium et des autres alcalino-terreux 

par le tri-n-butylphosphate 
par G. Brunisholz, W. Hirsbrunner et J. Aernyz) 

Institut de chimic minCrale et analytique, Universit6 de Lausanne 

(11 IX 72) 

Summary. The solvent extraction systems Be(NO,),-HN0,-H,O-TBP/kerosene and 
M(NO,),-H,O-TBP/kerosene (TBP = tri-n-butylphosphate, M = Be, Mg, Ca and Sr) have 
been studied. The alkaline earths elemcnts are poorly extracted. Only very high acidities allow 
better extraction of  beryllium. The sequence of cxtraction of the alkaline earths elements by the 
TBP depends on tbe concentration of the cations and is Ca > Be > Sr > Mg if the metal concen- 
tration is lower than 2 M. 

1. Introduction. - Le bkryllium est un des constituants principaux de la 
gadolinite, minerai important des terrcs yttriques, de formule (FeII, YIII)Be,Si,O,,. 
I1 accompagne donc les terres rares dans les solutions obtenues aprks attaque du 
minerai par HNO,. Les mkthodes classiques d’ilaboration de la gadolinite font inter- 
venir des prkcipitations sklectives [2] . Actuellement, de nombreux prockdCs de sipa- 
ration des nitrates de terres rares, en particulier de l’yttrium, font intervenir des 
processus d’extraction liquide/liquide [ 3 ] .  L’extractant le plus utilisk semble &re le 
tri-n-butylphosphate (TBP) [4]. A notre connaissance, aucune ktude sur l’extraction 
du bCryllium par le TBP n’a k t k  publike. 

Dans ce mi:moire, nous donnons les rksultats d’une itude de l’extraction de 
BejNO,), en prksence de HNO, par le TBP. A titre de comparaison, nous avons 
examini l’cxtraction des nitrates de Mg, Ca ct Sr par le TBP B 50 vol. yo dans le 
kkroskne. 

2. SystBme Be(NO,),/ HNO,/H,O/TBP/kBrosBne. - Les risultats sont re- 
port& dans les tableaux 1 et 2. Les phases organiques n’ayant en gCnCral pas Ctk prk- 
kquilibrkes par une solution aqueuse (voir partie exp.), il y a extraction d’eau par 
le THP. Ce fait provoque une variation non nkgligeable du volume des phases; celle-ci 
peut &tre calculke B partir du bilan de masse du bkryllium. Elle est reportke dans la 
colonne d vol. 

Discussion. De faCon ginirale, le biryllium est trks peu extrait par le TBP. Ses 
coefficients de partage sont infCrieurs B celui de HNO, (DIINO, = 0,20), m&me aux 
concentrations &levies de Be2+. Pour une concentration initiale donnCe de Bc(NO,),, 
l’augmentation de l’aciditk provoque d’abord une diminution de l’extraction jusqu’a 
une concentration 5111 de HNO,, puis une augmentation. Aux acidit& supkrieures a 
10 M, le bkryllium est extrait dans une proportion beaucoup plus grande. 

des tableaux 1 et 2. 

-~ ~ .~~ 

1) Communication prCcCdentc v. [l]. 
2, iidresse actuclle : Service Fkdkral de 1’Hygihne Publique Berne. 
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Tableau 1. Extraction de Be(NO,), en prksence de H N O ,  par  le T B P  (50 vol. %) dans le kkros8ne 

Extn. [HNO,]:$ [Be]:: P3e1:; DBe Avol. YO 
NO 

(mole/l) 

1 0,0975 
2 0,488 
3 1,95 
4 2,93 
5 3,90 
6 4238 
7 0,102 
8 0,203 
9 0,508 

10 1,02 
11 2,03 
12 0,98 
13 0,98 
14 0,98 
15 0,98 
16 0,98 
17 0,98 
18 0,98 
19 0,98 

1,oo 
1.00 
1,oo 
1,oo 
1,oo 
1,oo 

10,o 
10,o 
10,o 
10.0 
10,o 
0,101 
1 , O l  
3,02 
6,04 
10,l 
9,51 
11,9 
14,3 

0,101 
0,518 
2,03 
3,04 
4,03 
5,14 
0,110 
0,222 
0,552 
1 , l O  
2,25 
1,oo 
1,02 
1,04 
1,06 
1,09 
0,96 
0,94 
0,82 

0,oo ") 
4,12 * 10-4 
0,0109 
0,0555 
0,139 
0,257 
0,OO.) 
0,OO.) 
3,08.10-4 
1,77.10+ 
4,04.10-2 

7,9 * 
1,52. 

5,6.10-4 

2,42. 10-3 
4,8 

4,76.10-3 
4,71. 
2,18 * 10-1 

a) 

b, 

non decelable par la mBthode d'analyse 
dans les extractions 17 ?i 19, les phases organiques ont Bt6 prC6quilibrCes trois fois successive- 
mentparHN0365%; [HNO,];: vaut alors 2,8601, ce qui correspond ?i DHNO, = 0,20. 

Tablcau 2. Extraction de Be(NO,), en pre'setzce de HNO,  par le T B P  (70-700 vol. %) dans le 
kdrosine 

Extn. [Be]$ [HNO,]: [TBP],,, [Be]:: [Be]:: b e  Avol. % 
NO 

(molell) 

20 1,oo 
21 l ,oo 
22 1,oo 
23 1 , O O  
24 1,OO 
25 1,oo 
26 1 , O O  
27 1 , O l  
28 1,Ol 
29 1,Ol 
30 1 , O l  
31 1 , O l  
32 1 , O l  
33 1 , O l  

1,oo 
1,oo 
1,oo 
1,oo 
1,oo 
1,oo 
1,oo 

10,o 
10,o 
10,o 
10,o 
10,o 
10,o 
10,o 

0,365 
0,731 
1,46 
2.19 
2,92 
3,29 
3,65 
0,365 
0,731 
1,46 
2,19 
2,92 
3,29 
3,65 

l,oo 
1,oo 
1,04 
1,06 
1,08 
1,08 
1,08 
1,03 
1,04 
1,09 
1,13 
1.19 
1,21 
1,22 

a) non decelable par la mCthode d'analyse. 
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La variation des volumes des phases des extractions 12 8.16 est linkaire en fonction 
de la concentration de HNO, (fig. 1). L’ordonn6e A l’origine de la droite indique une 

I 

0 2 5 10 

[HNO,],,,, (mole 11 )  

Fig. 1. Variation des volumes des phases lovs de l’extvactlon de  Be(NO,) ,  0 , 9 Y ~  par le T B P  (50 vol. ”/) 
dans la Ke’rosBne 

extraction d’eau de 3,0%. Le rapport molaire TBP/H,O dans la phase organique vaut 
alors 1,1, ce qui correspondrait 8. la formation d’un cornpos6 d’addition TBP . H,O. 
Une c,onstante de formation de 0,l pour ce complexe a ktC dCterminCe par Brazzer & 
Hogfeldt [51. 

L’extraction d’un sel MA, par le TBP peut Ctre reprCsentCe par une Cquation 
g6nCrale : 

M;’ -1- m A& + q TBPOrg t- h H20aq $ MA, . qTRP * hH,O,,, . 

Dans la fig. 2, nous avons report6 la variation du logarithrne du coefficient de partage 
du bCryllium en fonction du logarithme de la concentration de l’extractant. La pente 
de la droite pour l’extraction de Be(NO,), en prCsence de HNO, 1 0 ~  vaut 2,0 + 0,l;  
on en dCduit que le coefficient q est &gal A 2 dans ces conditions. Pour une solution 
aqueuse de HNO, 1 M, le coefficient q vaut kgalement 2, mais uniquement jusqu’k une 
concentration Z M  du TBP dans le k6roskne (55 vol. yo dans le diluant). Aux concen- 
trations plus 6levCes du TBP, un rapport molaire TBP/Be(NO,), plus grand intervient 
dans l’extraction; q vaut alors 4,3 + 0,5. 

Le TBP posi;&de un pouvoir d’cxtraction considCrablenient plus &lev6 pour les 
terres rares que pour le b6ryllium [6]. Leur &paration dans les solutions nitriques 
obtenues par attaque de la gadolinite doit donc &re facilement rkalisable. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 8 (1972) - Nr. 298 2959 

3. Systemes M(NO,),/H,O/TBP/ki.ros~ne (M = Be, Mg, Ca, Sr et Ba). - 
Les rksultats de ces systbmes sont report& dans le tableau 3. La seule variable est la 

I I 

0.0 42 0>4 0.6 

log [TBP] 

Fig. 2. I n j l uence  de la concentratio7z du T B P  sur l’extraction de Be(NO,), I,OM en pre’sence de H N O ,  
1 , O O M  ou 1 0 , O M  

concentration du cation alcalino-terreux. Elle augmente jusqu’A la limite de solubilitk 
de chacun des sels. 

Discussioiz. Les courbes de partage de quatre ClCments alcalino-terreux (du Re 
au Sr) sont reprCsentCes dans la fig. 3. Les nitrates de ces Clkments ne sont que tr&s 
faiblement extraits par le TBP, avec des coefficients de partage infkrieurs B 0,l .  La 
fig. 3 montre que la sCquence d’extraction dCpend de la concentration de mCtal. 
Lorsque celle-ci est infkrieure B 2n1, cette sCquence est Ca > Be > Sr > Mg. Si la 
concentration initiale de mktal est supkrieure B Z M ,  il y a interversion du Mg et du 
Sr, ce dernier devenant alors 1’CICnient le moins extrait. Nous n’avons pas i n c h  le 
baryum dans la skquence A cause de la faible solubilitC de son sel. 

I1 y a peu de diffkrence entre le comportement du bkryllium et celui du calcium. 
Par contre, le magnksium, qui devrait occuper une position intermddiaire, est moins 
extrait que ces 2 klCments. 

Signalons que Mikhail ichenko et coll. [6] ont aussi CtudiC l’extraction des nitrates 
de Mg, Ca, Sr et Ba, mais avec du TBP non diluk. Dans ces conditions, les coefficients 
de partage sont plus ClevCs. Le comportement de ces k1Cments est analogue B celui 
que nous avons observC, sauf que l’inversion du Mg et du Sr dans la sCquence d’ex- 
traction intervient B la concentration 1 M au lieu de ZM.  



2960 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 8 (1972) - Nr. 298 

Tableau 3. Extraction des nitrates alcalino-terreux par le TBP (50 vol.  yo) duns le ke'ros8ne 

1) beryllium 
0,098 
0,295 
1 , l O  
1,54 
2,05 
3,08 
4,11 
5.13 

2) magnesium 
0,98 
1,46 
1,95 
2,49 
2,93 
3.90 

0,102 
0,307 
1,05 
1,56 
1,94 
2,83 
3,69 
4,62 

0,97 
1,46 
1,92 
2,43 
2,79 
3,58 

w.10-5 
3,3 .1 OP4 
9.0 . loP3 
3,8, lo-' 
8,4 
0,202 
0,313 
0,434 

9,7.10-4 
3 , s .  1 0-3 
1,2.10-2 
4,0.10-2 
9,7 . 
0,314 

3) calcium 
0,228 
0,588 
0,88 
1,47 
1,76 
2,28 
2,94 
3,28 
5,43 

4) strontium 
1,oo 
1,50 
1,98 
2,49 
3,06 

0,228 
0,574 
0,86 
1,41 
1,68 
2,15 
2,73 
3,50 
4,84 

1,oo 
1,49 
1,97 
2,46 
3,OO 

4,s. 10-4 
5,o. 10-3 
1 , G .  10-2 
5,O. lo-* 
7,s.  1 O W  
0,133 
0,216 
0,330 
0,492 

5) baryum (solution saturde) 
0,373 0,371 ~ 0 . 1 0 - 3  

Fig. 3. Courbes de parluge des nctrates alcalino-terreux dans les systhmes M(NO,),-H,O-TBP 
(50 uol. yo) duns le kbrosdne) 
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Pour favoriser l’extraction des terres rares par le TBP, on a recours en gCnQal B 
l’emploi d’un relarguant. Celui-ci doit &re trhs peu soluble dans le solvant organique. 
De ce point de vue, le meilleur relarguant dans la farnille des alcalino-terreux est le 
magnksium, pour des concentrations infkrieures 2 M. 

Conventions : les indices eaq B et torg, representent ((phase aqueuseo et ephase organique D, 

respectivement ; les abbr6viations tinit )) et  ((fin )) signifient ((phase initiale (avant l’extraction) 1) et 
aphase B I’Cquilibre d’extractionu. 

4. Partie Cxperimentale 
4.1, Produits. Le tri-n-butylphosphate (pratique, Fluka) a 6te purifie selon Peppard [5], sans 

distillation finale. Le kBros6ne est de qualit6 purum (Fluka).  Les nitrates de Mg, Ca, Sr et Ba 
sont de qualit6 apour analysen (Merck), alors que Be(N0& est acrist. trbs puro (Merck). HNO, est 
de qualit6 epour analyse P (Merck). 

4.2. Mdthodes d’analyse. Mg : titrage complexomBtrique par EDTA en presence de tampon 
pH 10 (NH,Cl+NH, selon Schwarzenbach); indicateur 125 mg jaune de methyle+500 mg noir 
Briochrome T dans 100 ml trikthanolamine. Ca: semblable, mais aprbs adjonction de KJMgEDTA]. 
Sr et  Ba: Bchanges contre Hf sur resine acide Dowex X8 50-100 mesh; dosage acidimCtrique 
par NaOH. Be : dosage par spectrophotometrie d’absorption atomique dans une flamme C,H,/N20 
B l’aide d’un appareil Perkin-Elmer 303; la teneur en Be de chaque Bchantillon est calculee i 
partir de l’absorption correspondante 2 l’aide du programme ABSAT 1 [S]  ; afin d’dviter la pre- 
cipitation de Be(OH),, toutes les solutions sont 0 , l ~  en HNO, aprbs dilution. Cet acide n’a pas 
d’influence sur le dosage de Be jusqu’i une concentration l ~ .  A des concentrations plus BlevCes, 
HNO, a un effet depressif sur I’absorption. 

4.3. Technique de travail. Des volumes Bgaux (30 B 50 ml) des phases aqueuse et  organique 
(non pr66quilibrBe) sont introduits dans une ampoule B decanter e t  agit6s mecaniquement durant 
10 min. Apr6s decantation, les phases sont toujours limpides. Toutes les extractions sont effectuees 
a temperature ambiante (22 3”). 

Pour la dktermination des coefficients de partage, on pr616ve des volumes Bgaux de chacune 
des phases et determine la concentration du metal. Pour l’analyse de la phase organique, on 
effectue d’abord 4 reextractions successives par des m&mes volumes d’eau. 

Nous remercions 1’Institut de Minkralogie (Dir.: Prof. R. Woodtli) de la mise 3, disposition 
de son spectrophotombtre d’absorption atomique. Ce travail fait partie d’un projet subventionne 
par le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique que nous remercions de son appui. 
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