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Production miniere d’'uranium et procede AMEX

Orano (multinationale basée en France) exploite

CANADA
\ KAZAKHSTAN

NIGER

plusieurs mines dans le monde :

= Procédé d’extraction = AMEX@-3) (amine
extraction) développé au cours des années 50
a 'ORNL (USA)
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Production miniere d'uranium et procede AMEX

O Le procédé AMEX

= Lixiviat = acide sulfurique + oxydes et cations métalliques (U, Th, Mo, V, Zr, Fe)

» Diluant = kérosene + modifieur de phase (MP) = isodécanol

= Extractant = mélange (C4 + C,,) amines Ill (Alamine 336) voire ammoniums IV (Aliquat 336)

(4)
2 (RzNH),S0, + U0,S0, = (R;NH),U0,(S0,)3

Kérosene
Alamine 336




Limitations du procédé AMEX

O Impact carbone 11
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Limitations du procédé AMEX

O Dégradation de I’extractant®:6) O Formation de la troisieme phase(’)
» Catalysée par VV + participation du MP » Criticité (en aval du cycle)
» 50 % alamine dégradeés en 250 | > Efficacite et sélectivité ||
» Meélange amines ll/lIll => sélectivité || > Viscosité 1 1

5. Chagnes et al., Hydrometallurgy,.105, 328-333, 2011; 6. Chagnes et al., Solv. Extr. lon Exch., 30, 67-76, 2012; 7. Lu et al., Langmuir, 36, 12121-12129, 2020. @



Comprendre pour optimiser a I’echelle du laboratoire

O ROle constituants ? Mécanisme ?

Phase organique :

« Extractant : trioctylamine
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* Modificateur de phase : 1-octanol Phase aqueuse : : = =3
AN oy * UO,SO, = 3 s
*  Fed*, Zr%, Mo®, V4* J \/
* H,S0,/SO,(NH,), \k '/ | ]
Analyse a I’équilibre 1
« SAXS/SANS => Propriéetes colloidales @, ? +  ICP => Distribution du métal ®g,/d,, ?
,f/:/% - pH-métrie/KF => Composition H*/H,0 ®¢,?
[M]org L
/ “  Forme + log D = f(log [ligand]) => Stoechiométrie M:L ? v =TI, = Efficacite
NN / 1 ) \/ Nag
/\/\/\/\/4—-———*‘9 ————— S-St v Taille agrégats * In K =f(1/T) => 4H®, 4G°®, AS° D
j Pénétration MIP FSwm,m, = | = sélectivité
Pénetrationdiluant . Tensjométrie => Propriétés de surface + CAC D,
~ o
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Comprendre pour optimiser a I’echelle du laboratoire

O ROle constituants ? Mécanisme ?

Phase organique :
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- Extractant : Faire varier la structure ; = = =

o = = N E

« Diluant : Faire varier la longueur de =+ =, = | ou &
chaine I ,:;_; ) g: I | 3éme @ i

ou ! RE 4 =
j:. E: PN |
« MP : Faire varier la structure s U = =’}

Analyse a I’équilibre
RATIONALISATION : l
Mise en équation + analyse fine : )
d . Y . - Collecte et traitement des donnees
de la thermodynamique du systeme
= lénaique : extraction = f(état colloidal solvant)

Theése Zijun Lu (2017-2020)
These Elise Guérinoni (2020-2023)



ansfert

(D’aprés Sukhbaatar et al.(19)

- AGCompIexation

Complexation
du cation
par les ligands

L’approche thermodynamique iénaique — théorie'®?

+ AGgoutte
mE e e, e
; o e e
AGimpie | IO ]-i]n( ‘]+Ln(—?—)
ik i Vi e Vi
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Confinement espéces
polaires ds 1 nanogoutte
(solution saturée)

8. Dufréche & Zemb, Chem. Phys. Lett., 622, 45-49, 2015; 9. Rey et al., Langmuir, 33, 13168-13179, 2017; 10. Sukhbaatar et al., Chem. Commun.

+ AGChalnes
[ : |
AGMiceIIisation AGCourbure
K*
'Nagln(CAC) ?NAg(PS - Pe)z

Rassembler des
extractants ds
une micelle inverse

Energie de cohésion
Interface
Cceur/Couronne
=> Rigidité film extractant

RSC, 55, 7583-7586, 2019.



Exemple : Proprietés d’extraction des amines ramifiees

Conditions :
O Contexte o , N [Amine] = 0,05-0,4 M
= Surla base de ce qui a été observé lors de travaux antérieurs@? : [Octanol] = 1-5 % viv
[UO,] = 10,5 mM
- pH=1
Effect of alkyl chain length B b5 %
™ R s %““*% %“’“% s
’j:,{:\‘ - T;\\ \'\.\ /H_E-\x\ Dy s \%/ £
¥ N ?
Increasing Laikyi chain ‘§
45 -—
_ C6THA  C7THA €8 TOA C9 TNA C10TDA . o
" , , , , , z
- = & 7 & 9 10 = S
¢ Effectof alkyl chainbranching < Eiteic k) chil cachompsimis é Cé :::::
4 Y AR : &
s = VS C8 TOA
o g\-\_\ 3 _{,Ié }: p ] g o C9 TNA
&, N e " o C10 TDA
_ 5 . C8 TIOA
lncreasing branching 401 | . - . ] ; i . | C8 TEHA
>_/J—/_ Dy =] 0 20 22 24 2 0 32 3,

. C8TOA C8TIOA C8 TEHA Volume fraction; .. huad of aetractant + water, acid, matal {70

Ramification ou 1 e
=> Stabilité phases a faible teneur de MP

0 oy, =005

T T T i T
CATOA CATIOA C8 TEHA

= Ex =T (Iykye) = Evolution Dynon monotone mais Ay, ~ erreur exp.
=> Ialkyle l! [H+]OrgT et [HZO]Org T

= Dy =f(topologie) => Encombrement azote 1 D | |
11. Lu et al., J. Mol. Lig., 349, 118409, 2022. @



Exemple : Proprietés d’extraction des amines ramifiees

O Contexte
= Surla base de ce qui a été observé lors de travaux antérieurs(11.12)

‘ _ ~ eup Increased branching -
[ Effect of alkyi chain length 4 — il P+
TOA, TIOA TEHR,
AT R AN T AR SANS
J |2'; v ‘1'7' L 5 i | N g - E
2 \V/ &/ g‘ i - 1 g
Increasing lnlk)'l chain
. C6THA C7THA  CBTOA C9 TNA C10TDA | = ; s
. 5 = i E | ﬁ (]
§ | & | 8 7
/" Effectof alkyl chainbranching ol =1 g =
- 7y e N B o
g D & (~‘ ? B a
i - b ]
/_/_/_/ Increasing >—/_/_/' branching
—
. CBTOA C8 TIOA C8 TEHA o1 T T TTI T T T I a1 T T I T T
Y
\ - .t 0,1 1 .04 o 1
alang 'y Qfang”}

" Agrégation =f (Ialkyle) => IaIker i Rcore T
=> IaIker l! [H+]OrgT et [HZO]Org T

= Agregation = f (topologie) => Encombrement azote 1 N, | |
=>TEHA = monomere (AGcourbure T AGcompIexation >>0 )

11. Lu et al., J. Mol. Liq., 349, 118409, 2022; 12. Lu et al., J. Mol. Liq., 349, 118487, 2022.



Exemple : Propriétés d’extraction des amines ramifiees

J Contexte:
» Structure branchée = stabilité ® a faible teneur en MP
» Structure branchée = prévention de la dégradation de I’extractant ?

d Comprendre pour optimiser => disposer d’un extractant ramifié avec D et FS .+ >> 1
> Multiplier les structures => synthese isomeres Cg4 ramifiés en position intermédiaire
Synthese de la 4-éthylhexylamine et de la 5-méthylheptylamine (racémique)

R\/\.N_H2 = NG N, |:>R\/\OH E>R\/°°2H = R—x + <

R= /j/;f o0 /W/\;LLL

Synthése des trialkylamines
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CO,Et

=) Modulation position

CO,Et ramification
r
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) Modulation nombre de
’: ramification/trialkylamine




Effet position/nombre de ramifications(13

O Trialkylamines utilisées 0 Impact sur les propriétés d’extraction
Dy FSuiz FSumo

. Sélectivité Sélectivité Me5-1 [| [Me5-2
TOA* . . .
H)j Extraction - uranium/ A uranium/ 28
§ uranium 60.3 zirconium 3.4 molybdene 27 Lk( N
! I I I Lk(
Me-6-3 . [ 32 2.9 2.3 35 3.7 3.2 H)/[

/ B e —_— —

: ; w 2.8 2.3 2.1 3.6 2.7 2.4

H)j /(H/ Conditions : [R3N:] = 0,2 M; [MP] =5 % v/v; [UO,] = 10,5 mM; [M"*] = 1,05 mM; 0,65 <pH<1,4 H/(( bﬁ
Me-5-1 Me-5-2 Me-5-3 (PA

§ { N Conditions tres Conditions trés
/ j)jj\g[ ))JH\( favorables - ‘ défavorables

Et-4-1 (H)/ Et4-2KHI Et-4-3((q | Impact sur la formation de3émephase

Et-2-1 Et-2-2 Et-2-3
TEHA* ({

Nb de chaines ramifiées 1

[Ligand]

Proximité de la ramification a I’azote

3 Méthode visuelle : Et'4'3(r; = Comprendre ?
- ajout de I'extractant = Comment est structurée la

{j",sq“’ign?gmﬁ“"” N phase organique ?
une 577" phase = SAXS et SANS

*°  macroscopique

13. Guérinoni et al., J. Mol. Lig., 403, 124820, 2024; @



Structure de la phase organique
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Qualitativement :
« Signaux caractéristiques d’'un objet sphérique
* Plus la ramification est proche de N, plus l'intensité diffusée baisse

Baisse I(q) = | R,y ou | V,,? = Interpréetation necessite un ajustement des donnees



Structure de la phase organique

Facteur de forme :

Ajustement des données SANS (Python) : Sphére coeur-coquille
N Facteur de structure :

I(q) = p*Vip; P(q)S(q) €

Vsonde Spheres dures ou spheres dures collantes de Baxter (attractive)
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Approche thermodynamique ienaique
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AGtransfert = AGCompIexation + AGgoutte + AGChaTnes (AGmiceIIisation + AGcourbure)

Mei5-1

Et-2-1

=
g m) AG complexation (k,T/agrégat)
20 ) AG transfert (kET!a:gre'gat)
SS # AG courbure (kgT/agrégat)
=, 30 - »AG micellisation (ki:,Tfagrégat)
= ‘AG nanogoutte (k,T/agrégat)
V) 5
3 -40

TOA
Mei5-2 Me-5-3
Et-4-2 Et-4-3
Et-2-2 Et-2-3

* AG omplexation << 0 (typiquement exergonique)

- AG << AG < 0 (« faiblement » exergonique)

complexation transfert

» Freins endergoniques au transfert :

- AG,icaiisation = frein majoritaire (diminution d’entropie du
systeme induite par I'agrégation)

- AG4oe - Varie peu avec la topologie

- AG_,mure - Varie le plus avec la topologie (penétration du
diluant et rigidité du film d’extractant)



Conclusion et perspectives

1 ou 2 chaines ramifiées loin de 'azote
« Ameélioration du facteur de séparation
« Agreégation favorisée

« Formation de 3*™¢ phase

9]

1.5

4

3
Number of extractant per aggregate (N,y,)

Ramification éthyle loin de I'azote

« AG_ e 2UgMeENte, agregat plus rigide
» Interactions attractives diminuent

« Moins de 3™ phase

« Extraction efficace

3.5 30 25 20

2

Ramification proche de I'azote
« AG_,, e trop €levée, agrégation impossible
« Pas d’extraction

Fr

1

Packing parameter of extractant

8.5 8.0
_/:)_?_“—\

2 28828 8 K
T T _ Less — Ajuster [MP] pour optimiser R, et FS
Uranium extraction (Dy) \3+ phase = Synthése et caractérisation propriétés Et-3 et Me-4

— Synthése/caractérisation hybrides Cg Et-n/Me-m
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