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Enjeu du multi-recyclage :

Développer un procédé de séparation par

extraction liquide-liquide pour :

� Limiter le recours à l’usage d’uranium naturel

� Mieux gérer le plutonium

Avantages d’un procédé utilisant les monoamides com me extractant 1,2:

Procédé simplifié

Traitement de combustibles plus riches en Pu que ceux actuellement retraités

INTRODUCTION

MODÉLISATION PHÉNOMÉNOLOGIQUE

CONCLUSION & PERSPECTIVES

But de l’étude
Identifier le mécanisme d’extraction du technétium par le monoamide DEHiBA

Modéliser les phénomènes mis en jeu

Utilisation du code de simulation PAREX pour construire un schéma de procédé

www.cea.fr
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Échelle macroscopique : mise en évidence du phénomène de co-extraction U(VI)-
Tc(VII) et modélisation avec prise en compte des effets de milieu

Échelle moléculaire : identification du mode de coordination et validation du 
mécanisme de co-extraction proposé

Approche mutli-échelle appliquée à d’autres systèmes (TBP, Ru …)

• Développement de schémas de 
procédés

• Optimisation des paramètres

• Mesure de coefficients de distribution
• Acquisition de données

thermodynamiques
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Code de simulation PAREX

Échelle
macro-

scopique

• Stoechiométrie des complexes
• Compréhension des mécanismes

d’extraction

• Modélisation physico-chimique des 
équilibres d’extraction

Démarche : du tube à essai à la modélisation des pr océdés

Caractérisation des écarts à l’idéalité

Modélisation physico-chimique
Proposition des mécanismes d’extraction prépondéran ts :
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Relation de Mikulin
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La théorie des solutions simples

Solutions de dissolution = 
mélanges complexes d’électrolytes avec 

concentrations élevées et variables
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Phase aqueuse :
H2O
HNO3 0,1-6 M
UO2(NO3)2 0-120 g.L-1

HTcO4 10-3 M + traceur γ 99mTc

Analyses :
- Potentiométrie
- Spéctrométrie γ
- Spectrophotmétrie UV-vis

Application de la relation de Mikulin au cas de l’ac ide 
pertechnétique HTcO 4
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Mesure de l’activité d’eau
aH2O

Calcul du coefficient osmotique
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Phase organique :
DEHiBA / TPH

Contact DécantationAgitation
1h à 25°C

Calcul du coefficient d’activité
par intégration de la relation de 

Gibbs-Duhem
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Méthode :
Résolution de bilans de matière pour :

• U, Tc, H, H2O en phase aqueuse
• l’extractant en phase organique 

Minimisation de la différence entre 
concentrations organiques expérimentales 
et calculées par optimisation des constantes 
d’extraction K :
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5 complexes retenus :
• 3 majoritaires en l’absence d’U(VI)
• 2 majoritaires en présence d’U(VI)
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Caractérisation structurale du complexe L 2(UO2)(NO3)(TcO4)

ν /  cm-1

Type de vibration
ν C=O liée νas UO2

2+

Exp. Calc. Exp. Calc.
UO2(NO3)2L2 1573 1587 935 933

UO2(NO3)(TcO4)L2 - 1576 - 930

Tc/U ↗ : ν ↘

Spectroscopie infrarouge couplée à des calculs  de chimie théorique (DFT)
(UO2)(NO3)(TcO4)L2(UO2)(NO3)2L2

Spectroscopie d’absorption des rayons X (EXAFS)

NCU-Oéq dU-Oéq /  Å
1 6 2,48
2 5,7 2,47
3 5,3 2,45

Tc/U ↗ :
• NCU-Oéq ↘
• dU-Oéq ↘

Rapport 
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Rapport 
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→ Modifications en 1ère sphère de coordination de l’U en présence de Tc
→ Proposition d’une structure préférentielle du complexe UO2(NO3)(TcO4)L2=

base pour l’ajustement des spectres EXAFS

→ Substitution d’un NO3
- par un TcO4

-

→ TcO4
- coordonné de façon monodente à l’uranyle

3

L’extraction liquide-liquide

L4(HTcO4) L3(HTcO4)(HNO3) L2(HTcO4)(HNO3) L2(UO2)(NO3)(TcO4) L3(UO2)(NO3)(TcO4)(HNO3)


