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Le procédé AMEX de purification de lI'uranium en amont du cycle du combustible, repose sur une phase
organique composeée d'amines tertiaires diluées dans un alcane et contactée au lixiviat aqueux. Ce
procédé présente des limitations telles que I'extraction non sélective de certains cations métalliques, la
formation d'une troisieme phase lorsque la phase organique est chargée et la perte des composés
organiques par évaporation ou entrainement. Il a été montré par diffusion des neutrons et des rayons
X que la ramification des chaines alkyles de I'amine affecte la structure de la phase organique de fagon
directement liée a l'efficacité d'extraction. Une ramification intermédiaire permet d’obtenir de bonnes
performances d’extraction tout en stabilisant I'agrégat de type micelle inverse et en diminuant les inte-
ractions attractives, tandis qu'une ramification excessive inhibe I'agrégation et I'extraction. Ces résultats
ont été rationnalisés par I'approche thermodynamique de la iénaique. L’impact de la longueur de la
chaine du diluant a également été étudiée. Bien qu’il joue peu sur les propriétés d’extraction, le diluant
influence la formation de la 3°™ phase et la structure de la phase organique par I'allongement des
agrégats. De nouveaux éléments sur les mécanismes de formation de la troisieme phase ont ainsi été
mis a jour : I'analyse des données de diffusion a suggéré I'implication d'autres forces, comme les forces
de déplétion induisant la démixtion de phase et la formation de nanogouttes sub-nanométriques de pré-
troisieme phase a été observée avant la démixtion. De nouveaux systémes d'extraction utilisant des
mélanges d'amines protonées et d'ammoniums quaternaires ont également été proposés. Ces derniers
offrent de meilleures performances d'extraction sans I'utilisation de diluant et de modificateur de phase.
Des améliorations significatives ont été évaluées en termes de sélectivité d'extraction, de volatilité du
solvant et d'impact environnemental. Les non-linéarités observées sur l'extraction de I'uranium ont été
interprétée par des analyses spectroscopiques.
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