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I. Contexte et objectifs

Dans le cadre de la R&D sur les procédés de traitement des combustibles usés, le procédé
PUREX utilisant le TBP comme extractant de l'uranium(VI) et du plutonium(lV) reste une
référence. Toutefois, depuis de nombreuses années, la littérature fait état d’études ayant pour
objet la prospection de nouveaux extractants répondant aux enjeux du futur. Parmi eux, les
monoamides présentent des potentialités avérées [1]. Dans le cadre du développement d'un
nouveau procédé de retraitement, I'objectif de la thése est d’étudier les cinétiques de transfert de
'U(VI) et du Pu(lV) en milieu nitrique par un solvant monoamide.

Il. Théorie de lacinétigue de transfert et techniques de mesure cinétique

La cinétique de transfert d’'une espéce dépend de la diffusion moléculaire, de la convection mais
aussi d’'une éventuelle réaction chimigue. Selon le phénoméne prépondérant, I'extraction sera
contrblée soit par un régime chimique, diffusionnel ou mixte. Expérimentalement, seul le
coefficient de transfert de masse global K4 (m.s™) est accessible. Il regroupe les composantes
diffusionnelles et chimiques intervenant dans chacune des phases [2].

Trois techniques de mesure ont été utilisées pour déterminer la cinétique d’extraction de 'U(VI) et
du Pu(lV) : la cellule d’extraction de Nitsch, la méthode de la goutte unique et la cellule a
membrane tournante (RMC).
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La cellule de Nitsch : le transfert de matieére intervient entre une phase organique et une phase
aqueuse de méme volume, agitées indépendamment, et dont l'interface reste plane et stable dans
le temps [3].

La goutte unique : I'échange de matiere se produit entre une phase dispersée (goutte) et une
phase continue. Les gouttes sont produites a I'extrémité d’une aiguille et sont récupérées dans un
entonnoir [4].

Ces deux techniques permettent la détermination du coefficient K.
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La RMC : le transfert de matiere a lieu lorsque la membrane, imprégnée de phase aqueuse
contenant le soluté, est plongée et mise en rotation dans la phase organique [5]. La technique
donne acces a la constante chimique de réaction d’extraction.

[Il. Résultats et discussions

1. Cinétique avec la techniqgue de la goutte unigue

L’influence de la taille de goutte sur la cinétique de transfert de 'U(VI) a été étudiée et comparée
au transfert du Pu(IV). Les deux cinétiques semblent similaires. La cinétique est gouvernée par la
diffusion pour des gouttes dont la taille reste inférieure & 3mm de diamétre. Les résistances
diffusionnelles au transfert diminuent pour des tailles de goutte croissantes ce qui est dd
principalement a la présence d’une circulation interne aux gouttes. Lorsque d > 3mm, le coefficient
de transfert de I'U(VI) et du Pu(lV) avoisine 3,0 £ 0,5.10° m.s™.

L’influence de la concentration d’'U(VI) initiale dans le solvant sur la cinétique d’extraction de I'U(VI)
et du Pu(lV) a été étudiée. Le transfert des actinides ralentit lorsque la concentration d’U(VI)eyq
initiale et la viscosité augmentent. Une diminution de Ky d’un facteur 2,8 a été observée lorsque la
viscosité du solvant augmente d’un facteur similaire.

Comparée au transfert de 'U(VI) et du Pu(lV) par le TBP dans les mémes conditions, la cinétique
par le solvant monoamide s’avére 2,5 a 3,5 fois plus lente que celle par le TBP.

2. Cinétique de I'U(VI) avec la cellule de Nitsch

L’influence des vitesses de rotation des phases sur le transfert de 'U(VI) a montré que la cinétique
est gouvernée par la diffusion moléculaire, diffusion principalement localisée dans la phase
organique. Cependant le degré d’agitation et les caractéristiques de la cellule ne permettent pas
d’atteindre un régime chimique.

3. Cinétigue avec la RMC

Le modéle mathématique est adapté a la cinétique d’extraction de I'U(VI) par le solvant
monoamide pour une concentration initiale d’U(VI) de 0,2 M. La constante chimique d’extraction de
est du méme ordre de grandeur que le coefficient de transfert déterminé par la technique par la
goutte unique avec k; = 1,9 + 0,7.10° m.s™. La variation de rotation de la membrane n’a pas d’effet
sur la constante chimique confirmant ainsi une réaction située a l'interface liquide-liquide.

IV. Conclusion

Les cinétiques d’extraction de I'U(VI) et du Pu(lV) par les monoamides semblent proches et
contrblées par la diffusion pour la technique de la goutte unique. La concentration d’U(VI) initiale
organique ainsi que la viscosité du solvant restent les principaux freins au transfert tant pour 'U(VI)
que pour le Pu(lV). La cellule de Nitsch a permis de renforcer les conclusions tirées des études
cinétiques de la goutte unique : la résistance diffusionnelle est principalement localisée dans la
phase organique. Enfin, la RMC confirme une constante chimique d’extraction de 'U(VI) du méme
ordre de grandeur que les coefficients globaux de transfert obtenus.

Les trois techniques cinétiques utilisées sont donc complémentaires. La RMC et la cellule de
Nitsch permettent d’affirmer que la cinétique est contrblée par la diffusion moléculaire. La
technique de la goutte unique confirme que la cinétique d’extraction par les monoamides reste
rapide et adaptée pour un procédé d’extraction a I'échelle industrielle.
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