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L’extraction d’uranium (amont du cycle du combustible) et le retraitement du combustible
usé (aval du cycle) sont deux voies stratégiques clés vers une énergie a faible teneur en
carbone qui font appel a la technique d’extraction liquide-liquide. Cette technique consiste a
mettre en contact des lixiviats acides (de minerais d’uranium ou de combustibles usés) avec
un diluant huileux (kéroséne, tétrapropyléne hydrogéné, etc.) contenant une forte
concentration de ligand, ce dernier présentant une affinité élevée et sélective pour I'élément
ciblé. Nos travaux concernent I'étude de I'impact de la stéréochimie de certains ligands
pouvant étre utilisés en amont et/ou en aval du cycle, sur leurs propriétés d’extraction
(coefficient de distribution et facteur de sélectivité) vis-a-vis des actinides cibles. En aval,
nous avons porté une attention particuliere aux propriétés d’extraction des différents
diastéréoisomeres du N,N-di(2-éthylhexyl)butanamide (DEHBA)®. Ce monoamide dont les
substituants alkyles de I’azote contiennent chacun un carbone asymétrique en position B de
la fonction amine, présente un couple d’énantiomere (R,R) et (S,S) et le diastéréoisomere
(R,S) qui est une forme méso. Le mélange racémique du DEHBA a été récemment proposé
comme substitut au tri-n-butyl phosphate (TBP), ligand utilisé dans le procédé PUREX
(plutonium and uranium refining by extraction) permettant la co-extraction sélective des
actinides majeurs valorisables (U et Pu) en milieu nitrique, mais ne respectant pas le principe
CHON et impliquant un changement d’état redox du Pu®>. Nous avons donc développé une
méthode de synthése stéréosélective ayant permis d’accéder a chacun des trois
stéréosiomeres du DEHBA optiquement purs. Afin de compléter nos études en examinant
I'impact de la position de la ramification éthyle, deux autres isoméres de position du DEHBA
ont ensuite été synthétisés. Des formes racémiques et diastéréo-enrichies du N-(2-
éthylhexyl)-N-(octan-3-yl)butyramide (EHOBA) et du N,N-di(octan-3-yl)butyramide (DOBA)
ont été produites. Les propriétés d’extraction au travers du coefficient de distribution D U

(V1), Pu (IV) de chaque stéréoisomere du DEHBA, de 'EHOBA et du DOBA ont ensuite été
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évaluées dans des conditions PUREX simulées. Les résultats obtenus lors de cette premiere
phase exploratoire nous ont conduits a entreprendre des études similaires impliquant des
ligands bifonctionnels de type amido- et aminophosphonate, porteurs de trois a six centres
chiraux, et utilisables en aval du cycle en milieu nitrique4 ou en amont du cycle en milieu

phosphorique (procédé URPHOS)".
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