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Production minière d’uranium et procédé AMEX
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Phase aqueuse acide

Orano (multinationale basée en France) exploite
plusieurs mines dans le monde :

➯ Procédé d’extraction = AMEX(1-3) (amine
extraction) développé au cours des années 50
à l’ORNL (USA)

1. Crouse, D. J.; Brown, K. B. The Amex Process for Extracting Thorium Ores with Alkyl Amines. Ind. Eng. Chem. 1959, 51 (12)
2. Coleman, C. F.; Brown, K. B.; Moore, J. G.; Crouse, D. J. Solvent Extraction with Alkyl Amines. Ind. Eng. Chem. 1958, 50 (12), 1756–1762
3. Shmidt, V. S. Amine Extraction; Moskova, 1970
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Production minière d’uranium et procédé AMEX

Kérosène

Lixiviat aqueux (H2SO4)

Alamine 336

Isodecanol

 Le procédé AMEX
 Lixiviat = acide sulfurique + oxydes et cations métalliques (U, Th, Mo, V, Zr, Fe)
 Diluant = kérosène + modifieur de phase (MP) = isodécanol
 Extractant = mélange (C8 + C10) amines III (Alamine 336) voire ammoniums IV (Aliquat 336)

2 (R3NH)2SO4 + UO2SO4 ⇌ (R3NH)4UO2(SO4)3
(4)

4. Sato, J. Inorg. Nucl. Chem., 25, 441-446, 1963
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Limitations du procédé AMEX

Kérosène

Lixiviat aqueux (H2SO4)

Alamine 336

Isodecanol

Evaporation
du diluant

Extractant + MP = 
molécules organiques

 Impact carbone ↑↑ 

U      Fe     V       Mo     Zr

 Sélectivité extraction ?
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 Dégradation de l’extractant(5,6)

 Catalysée par VV + participation du MP
 50 % alamine dégradés en 250 j
 Mélange amines II/III => sélectivité ↓↓

+

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

Limitations du procédé AMEX

VIV

VV

 Formation de la troisième phase(7)

 Criticité (en aval du cycle)
 Efficacité et sélectivité ↓↓

 Viscosité ↑ ↑

3ème F
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Comprendre pour optimiser à l’échelle du laboratoire 

Phase aqueuse :

• UO2SO4

• Fe3+, Zr4+, Mo6+, V4+

• H2SO4/SO4(NH4)2

Phase organique : 

• Extractant : trioctylamine

• Diluant : n-dodécane

• Modificateur de phase : 1-octanol 

Ou
3ème F

 Rôle constituants ? Mécanisme ?

• ICP => Distribution du métal FOrg/Faq ?

𝐷M =
M org

M aq

𝐹𝑆M1/M2
=
𝐷M1

𝐷M2

 Efficacité

 Sélectivité

• pH-métrie/KF => Composition H+/H2O FOrg ?

• log D = f(log [ligand]) => Stœchiométrie M:L ?

• ln Kex = f(1/T) => DH°, DG°, DS°

• Tensiométrie => Propriétés de surface + CAC

 Forme
 Nag
 Taille agrégats
 Pénétration MP
 Pénétration diluant

• SAXS/SANS => Propriétés colloïdales Forg ?

RcœurRag ecouronne

Analyse à l’équilibre 



7

Comprendre pour optimiser à l’échelle du laboratoire 

Phase organique : 

• Extractant : Faire varier la structure

• Diluant : Faire varier la longueur de
chaîne

• MP : Faire varier la structure

Ou
3ème F

ou

ou

RATIONALISATION :
Mise en équation + analyse fine

de la thermodynamique du système
 Iénaïque : extraction = f(état colloidal solvant)

Thèse Zijun Lu (2017-2020)
Thèse Elise Guérinoni (2020-2023) 

 Rôle constituants ? Mécanisme ?

Analyse à l’équilibre 

Collecte et traitement des données
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L’approche thermodynamique iénaïque – théorie(8,9)

8. Dufrêche & Zemb, Chem. Phys. Lett., 622, 45–49, 2015; 9. Rey et al., Langmuir, 33, 13168-13179, 2017; 10. Sukhbaatar et al., Chem. Commun. RSC, 55, 7583-7586, 2019. 

DGtransfert = DGComplexation + DGgoutte + DGChaînes

(D’après Sukhbaatar et al.(10))

-kBTln(DU) Complexation 
du cation

par les ligands

Confinement espèces 
polaires ds 1 nanogoutte

(solution saturée) 

DGMicellisation +   DGCourbure

Rassembler des
extractants ds

une micelle inverse

-Nagln(CAC) 𝑲∗

𝟐
𝑵𝐀𝐠(𝑷𝐒 − 𝑷𝐞)²

Energie de cohésion
Interface

Cœur/Couronne

=> Rigidité film extractant
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Exemple : Propriétés d’extraction des amines ramifiées 

 Contexte
 Sur la base de ce qui a été observé lors de travaux antérieurs(11) :

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

 Ex = f (lalkyle) => Evolution DU non monotone mais DDU ~ erreur exp.
=> lalkyle ↓, [H+]Org↑ et [H2O]Org ↑

 DU = f (topologie) => Encombrement azote ↑ DU ↓ ↓

Ramification ou ↑ lalkyle
=> Stabilité phases à faible teneur de MP 

Conditions :
[Amine] = 0,05-0,4 M
[Octanol] = 1-5 % v/v
[UO2] = 10,5 mM
pH = 1

DU

DU
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Exemple : Propriétés d’extraction des amines ramifiées 

 Contexte
 Sur la base de ce qui a été observé lors de travaux antérieurs(11,12) :

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

 Agrégation = f (lalkyle) => lalkyle ↓ Rcore ↑

=> lalkyle ↓, [H+]Org↑ et [H2O]Org ↑

 Agrégation = f (topologie) => Encombrement azote ↑ Nag ↓ ↓

=> TEHA = monomère (DGcourbure ~ - DGcomplexation >> 0 )

SANS SANS
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Exemple : Propriétés d’extraction des amines ramifiées 

 Contexte:
 Structure branchée = stabilité F à faible teneur en MP
 Structure branchée = prévention de la dégradation de l’extractant ?

 Comprendre pour optimiser => disposer d’un extractant ramifié avec DU et FSU/Mn+ >> 1
 Multiplier les structures => synthèse isomères C8 ramifiés en position intermédiaire

• Synthèse de la 4-éthylhexylamine et de la 5-méthylheptylamine (racémique)

• Synthèse des trialkylamines

Modulation position
ramification

Modulation nombre de
ramification/trialkylamine

Ou
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 Trialkylamines utilisées

Effet position/nombre de ramifications(13)

Nb de chaînes ramifiées ↑
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13. Guérinoni et al., J. Mol. Liq., 403, 124820, 2024;

 Impact sur les propriétés d’extraction
DU FSU/Zr FSU/Mo

Extraction
uranium

Sélectivité 
uranium/
zirconium

Sélectivité 
uranium/
molybdène

Conditions très 
favorables

Conditions très 
défavorables

 Impact sur la formation de 3ème phase

[Ligand]

Méthode visuelle :
ajout de l’extractant
jusqu’à formation 

d’une 3ème phase 
macroscopique

➯Comprendre ?
Comment est structurée la
phase organique ?
 SAXS et SANS

Conditions : [R3N:] = 0,2 M; [MP] = 5 % v/v; [UO2] = 10,5 mM; [Mn+] = 1,05 mM; 0,65 < pH < 1,4 

Me-5-1 Me-5-2

Et-4-1

Et-4-3
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Structure de la phase organique 

SAXSSANS

Qualitativement :
• Signaux caractéristiques d’un objet sphérique

• Plus la ramification est proche de N, plus l’intensité diffusée baisse

➚ nb de ramificationPic de 
CH2-X

Baisse I(q) = ↓ Rag ou ↓ Vag? ➯ Interprétation nécessite un ajustement des données 

R
am

ifi
ca

tio
n 

+
 p

ro
ch

e 
de

 N
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Facteur de structure : 
Sphères dures ou sphères dures collantes de Baxter (attractive) 

Structure de la phase organique

➚ nb de ramification R
ap

pr
oc

he
r 

ra
m

ifi
ca

tio
n

Facteur de forme :
Sphère cœur-coquille Ajustement des données SANS (Python) :

Tendance globale pas 
toujours vérifiée

Nb de ramification 
et proximité à N ↑

 Rag et Nag ↓

 Pénétration diluant et
interaction attractive ↓

 Objets plus petits
et moins enclins à la 3ème

phase 

Me-6-3 Me-6-3

- -

Me-5-1 Me-5-2 Me-5-3 Me-5-1 Me-5-2 Me-5-3

3.6 3.8 3.6 10.1 10.0 9;4

Et-4-1 Et-4-2 Et-4-3 Et-4-1 Et-4-2 Et-4-3

4.4 3.9 3.4 9.3 9.9 9.5

Et-2-1 Et-2-2 Et-2-3 Et-2-1 Et-2-2 Et-2-3

2.3 1 1 8.8 6.1 6.0

Me-6-3 Me-6-3

- -

Me-5-1 Me-5-2 Me-5-3 Me-5-1 Me-5-2 Me-5-3

4.8 4.9 4.6 5.3 5.1 4.9

Et-4-1 Et-4-2 Et-4-3 Et-4-1 Et-4-2 Et-4-3

5.0 4.5 4.5 4.2 5.4 5.0

Et-2-1 Et-2-2 Et-2-3 Et-2-1 Et-2-2 Et-2-3

3.4 1.9 1.4 5.3 4.1 4.6

Me-6-3 Me-6-3

- -

Me-5-1 Me-5-2 Me-5-3 Me-5-1 Me-5-2 Me-5-3

1.2 0.9 0.9 1.3 1.1 H.S

Et-4-1 Et-4-2 Et-4-3 Et-4-1 Et-4-2 Et-4-3

0 0.9 0.9 13.3 H.S H.S

Et-2-1 Et-2-2 Et-2-3 Et-2-1 Et-2-2 Et-2-3

1.5 0.5 0.5 H.S H.S H.S

(f) Stickyness parameter τ −1 (kBT )

TOA

5.9

TOA

1.3

(e) Diluent penetration x

TOA

3.9

(c) Core radius R core (Å)

TOA

5.5

10.44

(d) Shell thickness Δ t shel l  (Å)

TOA

5.6

(a) Aggregation number N agg (b) Aggregate radius R agg (Å)

TOA
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Approche thermodynamique iénaïque

• ΔGcomplexation << 0 (typiquement exergonique)

• Freins endergoniques au transfert :

- ΔGmicellisation = frein majoritaire (diminution d’entropie du 
système induite par l’agrégation)

- DGgoutte : varie peu avec la topologie

- ΔGcourbure : varie le plus avec la topologie (pénétration du 
diluant et rigidité du film d’extractant)

• ΔGcomplexation << ΔGtransfert < 0 (« faiblement » exergonique) 

DGtransfert = DGComplexation + DGgoutte + DGChaînes (DGmicellisation + DGcourbure)

DG courbure (kBT/agrégat)
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Ramification éthyle loin de l’azote

• ΔGcourbure augmente, agrégat plus rigide
• Interactions attractives diminuent
• Moins de 3ème phase
• Extraction efficace

1 ou 2 chaînes ramifiées loin de l’azote

• Amélioration du facteur de séparation
• Agrégation favorisée
• Formation de 3ème phase

Ramification proche de l’azote 

• ΔGcourbure trop élevée, agrégation impossible
• Pas d’extraction  

Conclusion et perspectives

 Ajuster [MP] pour optimiser Rag et FS
 Synthèse et caractérisation propriétés Et-3 et Me-4
 Synthèse/caractérisation hybrides C8 Et-n/Me-m
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