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Introduction

En France, le combustible usagé est retraité au sein de l'usine de la Hague par le procédé
PUREX. Il doit étre traité afin d’en extraire I'uranium et le plutonium pour permettre la fabrication
du combustible MOX. Dans le procédé actuel, le TBP (Tributylphosphate) est utilisé comme
extractant. Dans un contexte de développement de nouveaux procédés de retraitement du
combustible, I'intérét des N,N’-dialkylamides R;R,NCOR en tant qu’extractant a été mis en
évidence dés les années 1960 [1]. Cette famille d’extractant permet d’éviter les étapes d’oxydo-
réduction qui permettent actuellement la séparation U(VI)/Pu(lV). De plus, compte tenu de leur
nature organique, il est possible de les incinérer afin de limiter les déchets. Cependant, la
sélectivité U/Pu au sein de cette famille dépend de différents paramétres tels que I'acidité du milieu
et la structure de la molécule (nature de R1, R2 et R). La compréhension de cette sélectivité reste
donc une priorité pour les années a venir.

. Méthodogie

L'étude de l'extraction de U (VI) a partir de LINO3 2M et HNO3 1M par le N, N- (2-éthylhexyl)
isobutyramide (DEHIBA) dans le dodécane a été réalisée a 25.00 ° C par microcalorimétrie
isotherme et par Van't Hoff méthode classique. Le mécanisme d'extraction de I'uranium (VI) par
DEHIBA est décrit par un mécanisme de solvatation [2] :

U022+(aq) + 2NO?»_(aq) + 2|-(org) = UOZ(NO3)2L2 (org)

Les grandeurs thermodynamique (A,G°, AH®, A,S°) ont été estimés a partir de la des coefficients
de distribution obtenus expérimentalement et liés a I'équilibre ci-dessus ([2], [3], [4]). Ces données
globales sont une somme des différentes contributions énergétiques. Une approche moléculaire
est donc plus appropriée pour déterminer les différentes contributions énergétiques spécifiques au
mécanisme du processus d'extraction de solvatation. Les principale variations d’enthalpie libre
pourraient étre : AG°mpiaq li€€ @ la complexation du cation et son contre-ion en phase aqueuse
(incluant une déshydratation partielle), AG°sovwansterr l1€€ au changement de solvatation du
complexe UO,(NOg), et sa solubilisation en phase organique et A.G°compiorg li€€ @ la formation du
complexe UO,(NO3),L, et sa dilution en phase organique. D’autres contributions peuvent étre mise
en évidence telles que AG°giuion ligorg aSSOCI€e & la dilution du cation en phase aqueuse et
A.G givtion uviy.aq li€€ a la variation de concentration en ligand libre en phase organique.

L’objectif de cette approche est de comparer les enthalpies obtenues par microcalorimétrie et par
modélisation (moléculaire et mésoscopique). Ces études seront complétées par des études de
spéciation en phase organique et en phase aqueuse afin de décrire les solutions a I'état initial et a

I'état final et de vérifier la concordance avec les travaux précédents. L’avantage des grandeurs
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calorimétriques telle que I'enthalpie est que leur calcul par dynamique moléculaire est rapide par
rapport a d’autres grandeurs car elles ne nécessitent pas d’intégration thermodynamique. Nous
espérons ainsi que la méthodologie développée fournira un bon moyen de valider le modele
microscopique en accord étroit avec les mesures expérimentales. Le résultat final permettrait
d’avoir une estimation précise des différentes variations d’enthalpie lors du processus d’extraction.

La premiére étude concerne l'enthalpie en lien avec la dilution du ligand dans un diluent
aliphatique : les résultats de dynamigues moléculaire et expérimentaux seront comparés et
discutés. D'autres investigations porteront sur la chaleur de dilution d'autres amides dans différents
alcanes (dodécane, heptane et octane). Ainsi, il sera possible d'étudier I'influence de la longueur
de la chaine alcane du diluant mais aussi la longueur de la chaine alcane de I'amide sur la chaleur
de dilution.
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