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Cette monographie est dédiée a la mémoire de Charles Mabic
(8 ao(it 1942 —1* mars 2008), chercheur de renommée
internationale a I'origine d’avancées majeures dans le domaine
de la séparation des actinides.

harles Mabic a consacré sa vie de
chercheur au service de la radiochimie et
a la physicochimie des actinides, notam-
ment ceux présents dans le combustible
nucléaire usé. Apres de brillantes études
a l'université de Paris VI, sanctionnées
par un doctorat de 3¢ cycle (1967),
Charles Mabpic entame une carriére au
CEA (1969) et obtient le grade de docteur
es sciences physiques (1975), grace a
ses travaux sur I'« Influence de I'addition
d’acides carboxyliques sur I'extraction des
actinides par le nitrate de trilaurylammo-
nium ». Dés le début de ses recherches au centre d’études de
Fontenay-aux-Roses, il s'intéresse aux problématiques de la
séparation chimique des éléments actinides et des produits de fis-
sion, tant du point de vue fondamental que pour des applications
a la préparation et la purification de radionucléides. Cette période
particulierement riche et intense va former Charles Mabic aux
aspects les plus complexes de la chimie du cycle du combustible
et lui permettre de développer, tout au long de sa carriére, un
spectre d'activités tres large. Dans le domaine du traitement du
combustible usé, ses travaux ont permis, d’une part, de mettre au
point la dissolution oxydante de I'oxyde de plutonium, et, d’autre
part, de réduire a une seule étape la séparation de I'uranium et
du plutonium. Il en est résulté les procédés actuellement utilisés
al'usine de La Hague. Dans le domaine de la gestion des déchets,
ses travaux ont abouti a des procédés de séparation de I'améri-
cium et du curium qui sont aujourd’hui les procédés de référence
envisagés pour une future transmutation de ces radioéléments.

Ses compétences et son esprit visionnaire I'ont conduit, dans le
cadre de la loi de 1991 sur la gestion des déchets radioactifs, a
fonder une communauté de physicochimistes au sein du groupe-
ment de recherche PRACTIS (1995), rassemblant une centaine
de chercheurs travaillant & I'étude des propriétés des actinides et
autres radioéléments en solutions et aux interfaces. A travers l'ani-
mation de ce groupement, Charles Mabic contribuera de fagcon
décisive a la renaissance de la pyrochimie en France, a I'utilisation
du rayonnement synchrotron pour sonder les composés d’acti-
nides, ainsi qu’au rapprochement des physicochimistes théori-
ciens avec les radiochimistes expérimentateurs dans une
approche cohérente de la séparation poussée, allant au-dela de
celles de 'uranium et du plutonium en isolant neptunium, améri-
cium et curium.

Au niveau européen, Charles Mabic s’est imposé
comme un leader naturel des projets de recherche sur
le développement des procédés de séparation pous-
sée. Il a ainsi successivement coordonné les pro-
grammes NEWPART (1996-1999), PARTNEW (2001-
2003) et EUROPART (2004-2007), diffusant ses
connaissances et sa vision stratégique, fédérant I'ac-
tivité de quelque trente institutions de recherche a tra-
vers I'Europe et permettant la production d’un travail
collectif exceptionnel par son ampleur et la qualité de
ses résultats. Ainsi furent découvertes et exploitées
les propriétés remarquables de ligands polyazotés de
la famille des bis-triazinyl-pyridines pour la séparation
sélective des actinides trivalents.

Auteur de plus de 170 publications et de 11 brevets, ses travaux
sur la chimie des actinides lui ont valu d’étre lauréat du Prix lvan
Peyches de I'Académie des Sciences, en 2005.

Directeur de Recherche au CEA (1995) et professeur a 'INSTN,
Charles Mabic aura marqué toute une génération de chercheurs,
en leur transmettant son enthousiasme et sa passion pour la
recherche scientifique a travers la direction de nombreuses théses
et ses activités d’enseignement.

Charles Mabic restera dans la mémoire de ses collegues comme
un homme tout a fait remarquable par ses qualités humaines et un
chercheur exceptionnel par son rayonnement scientifique.

Robert GuILLAUMONT,
de I’Académie des Sciences,

Philippe PRADEL,
Direction de I'énergie nucléaire



Préface

prés un départ fulgurant au cours des années 50, ou elle représentait pour beaucoup
I'espoir d’une source d’énergie inépuisable et a colit compétitif, I'énergie nucléaire a connu,
dans les années 80-90, un rejet de la part d’'une majorité de I'opinion publique dans plusieurs
pays, en Amérique du Nord et en Europe occidentale, suivi d’un brutal coup d’'arrét de son
développement.

En effet, si les chocs pétroliers des années 1973 et 1979 ont marqué le début de pro-
grammes d’équipements massifs dans quelques pays lourdement pénalisés par les impor-
tations de pétrole — comme la France et le Japon — ils ont paradoxalement été suivis d’'une
interruption des investissements nucléaires aux Etats-Unis, d’abord, puis en Europe occi-
dentale. Pourtant, les tensions encore récentes sur le marché du pétrole et le début des
inquiétudes sur le caractére épuisable des ressources naturelles auraient ddi, au contraire,
les renforcer.

Les raisons de cette pause sont certainement multiples et s’expliquent, en partie, par les
accidents de Three Mile Island en 1979, et de Tchernobyl en 1986, qui eurent un fort impact
sur les opinions publiques. Par ailleurs, les mouvements écologistes et les partis Verts firent
de la contestation de I'énergie nucléaire un des themes principaux de leurs programmes,
fortement relayée par la presse.

En France, alors que I'implantation des centrales nucléaires n'avait, a une exception pres,
pas suscité de véritable débat dans la population, une attitude de refus s’est fait jour a la
fin des années 80 sur la question des déchets nucléaires. Face aux difficultés croissantes
rencontrées par I'’Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs (ANDRA) a la
recherche d’'un site pour I'implantation d’un laboratoire souterrain, le gouvernement de
I'époque décidait de suspendre les travaux, établissait un moratoire d’un an et saisissait du
probleme I'Office parlementaire d’évaluation des choix scientifiques et technologiques
(OPECST).

En reprenant I'essentiel des recommandations de I'Office, notamment la définition d’'un
programme de recherche diversifié, mais aussi les prémices d'un dialogue démocratique
avec les populations concernées, la loi du 30 décembre 1991 sur la gestion des déchets
nucléaires a largement contribué a apaiser le débat. Or, s'il est maintenant bien admis que
la gestion a long terme des déchets nucléaires existants est une nécessité, la poursuite
du programme électronucléaire en France n’est pas encore assurée : c’est ainsi que la loi
sur I'énergie du 13 juillet 2005 se contente de « maintenir I'option nucléaire ouverte a
I’horizon 2020 ».

Pourtant, ce siécle devrait étre marqué par une prise de conscience collective que la
réponse aux besoins en énergie de notre génération ne peut pas se concevoir sans tenir
compte du respect de I'environnement et sans préserver le droit des générations futures a
satisfaire ces mémes besoins. C’est le concept du développement durable auquel notre
société sera inévitablement confrontée.

Lorigine anthropique du réchauffement de la planéte sous I'effet de I'accroissement consi-
dérable des rejets de gaz a effet de serre, n'est plus aujourd’hui contestée. Seules les
conséquences de ce réchauffement font encore I'objet de débats. Les nations industrielles,
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qui sont, en grande partie, a I'origine de la situation actuelle, ont une responsabilité parti-
culiere qui doit les inciter a diminuer de maniére volontariste les émissions de ces gaz.
L'énergie nucléaire, qui échappe par nature a ce type d’émissions, tout en étant capable de
produire une énergie relativement abondante, fiable et économiquement compétitive,
devrait tout naturellement s'imposer.

La situation est contrastée au niveau mondial. D’un c6té, certains pays européens, comme
I’Allemagne et la Belgique, ont fait le choix de cesser progressivement I'utilisation de I'éner-
gie nucléaire, méme si aucune réversibilité a cet égard n'a été engagée. De l'autre, des
pays comme la Chine, la Corée-du-Sud et, plus pres de nous, la Finlande, investissent for-
tement dans le développement de cette filiere. Par ailleurs, selon une récente déclaration
du président Bush, les Etats-Unis seraient déterminés & lancer, avant la fin de la décennie,
des projets de construction de nouvelles centrales nucléaires, un processus interrompu
depuis plus de vingt-cing ans.

En France, suite au débat national sur les énergies qui s’est tenu au premier semestre
2003, la loi d’orientation sur I'énergie adoptée en juin 2005 a consacré la décision de
construire un réacteur démonstrateur EPR pour préparer la reléve des centrales actuelle-
ment en service.

Plusieurs signes donnent donc a penser que la « renaissance » de I'énergie nucléaire pour-
rait étre proche, notamment si le prix du baril de pétrole brut se négocie durablement a
90 dollars US ou plus. Néanmoins, I'avenir du nucléaire dans notre pays, comme dans
d'autres, dépendra beaucoup de sa capacité a traiter correctement les deux préoccupations
suivantes :

- La premiére touche a son acceptabilité sociale ; il importe que I'utilisation du nucléaire se
fasse dans des conditions de sdreté et de sécurité optimales, en produisant un minimum
de déchets ultimes et que ceux-ci soient parfaitement maitrisés au plan de leur impact
éventuel sur la santé et sur I'environnement ;

- la seconde concerne la disponibilité de ses ressources ; il est important de garantir I'ap-
provisionnement en combustible sur le long terme, en préparant le recours a des filieres
plus économes de la matiere fissile naturelle et surtout plus indépendantes des fluctua-
tions de ses marchés.

Ces sujets sont au coeur des missions de la Direction de I'énergie nucléaire du CEA. Celle-
ci est, en effet, un acteur majeur de la recherche visant a soutenir I'industrie nucléaire dans
I'amélioration de la slreté et de la compétitivité des réacteurs, a fournir aux pouvoirs publics
les éléments de choix sur la gestion a long terme des déchets nucléaires et, enfin, a déve-
lopper les systémes nucléaires du futur, essentiellement les réacteurs & neutrons rapides,
porteurs d’améliorations trés prometteuses sur le plan de la gestion des déchets et de I'uti-
lisation des matiéres premieres.

Etant un fervent partisan d’'une diffusion de la connaissance scientifique et technique la plus
large possible, il me parait de premiére importance que ces travaux de recherche, qui font
appel a une grande diversité de disciplines scientifiques et qui se situent souvent au meilleur
niveau mondial, soient présentés et expliqués a tous ceux qui souhaitent forger leur propre
opinion sur I'énergie nucléaire. C’est pourquoi je salue, avec une sincére satisfaction, la
publication de ces monographies DEN dont la consultation attentive sera trés certainement
une source incomparable d'informations pour leurs lecteurs que j'espére nombreux.

Je remercie tous ceux, chercheurs et ingénieurs, qui, en contribuant a la réalisation de ce
dossier, ont eu a coeur de faire partager leur expérience et leur savoir.

Bernard BiGor,
Haut-Commissaire a I'énergie atomique
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e combustible des réacteurs nucléaires actuels est consti-
tué d'oxyde d'uranium ou d’'un mélange d’oxydes d'uranium
et de plutonium. Aprés son séjour en réacteur, le combustible
contient encore une quantité importante de matieres valori-
sables qu'il est intéressant de récupérer. Par ailleurs, les réac-
tions nucléaires qui ont produit de I'énergie ont également créé
d’autres éléments, produits de fission* et actinides*
mineurs, qui rendent le combustible usé extrémement radioac-
tif. C'est la raison pour laquelle le combustible est traité de
maniere a :

* séparer les matieres a recycler des autres éléments radioac-
tifs qui constituent les déchets,
« conditionner les déchets sous une forme inerte et sdre.

La séparation des actinides est un élément essentiel du cycle
du combustible nucléaire*. Cette problématique a pris,
depuis plus d’'une décennie, sa dimension la plus forte, tant
au regard des enjeux — qui sont considérables — qu’en raison
de la richesse et de la complexité des milieux dans lesquels
cette séparation, ou plutét ces séparations, doivent étre
menées, ce qui en fait une science et une technologie peu
communes.

Le combustible nucléaire* dit « usé » présente a l'issue de son
séjour en réacteur, une diversité extréme : la transformation
de 'uranium (ou du plutonium) initial, suite aux réactions
nucléaires de capture* et de fission*, conduit, en effet, a I'ap-
parition de radionucléides de nature et aux propriétés tres
diverses, et cela a de nombreux égards : propriétés physiques
et chimiques — les éléments formés prennent place dans I'en-
semble des colonnes du tableau de la classification pério-
dique —, mais aussi potentiel de valorisation énergétique ou
de nocivité radiologique.

Au sein de ce vaste ensemble d'éléments, les actinides*
occupent une position remarquable. Les actinides dits
«majeurs » tout d'abord, les plus abondants dans le combus-
tible usé : I'uranium représente encore pres de 95 %, et le plu-
tonium environ 1 % en masse dans le combustible déchargé
« standard » des réacteurs a eau. Le caractére fissile* ou fer-
tile* de ces noyaux fait tout I'intérét de leur récupération aux
fins de recyclage*. Le plutonium est par ailleurs, parmi les
divers éléments présents, le principal contributeur (et de trés
loin) a la radiotoxicité a long terme du combustible usé. Et les
actinides dits « mineurs » (neptunium, américium, curium),
s'ils ne représentent que le millieme de sa masse, constituent
— une fois le plutonium retiré — la principale composante de sa

Le trai yclage du bustible léaire usé

La séparation des actinides : une brique majeure
de P’électronucléaire durable

nocivité résiduelle au-dela de quelques siecles. La séparation
des actinides peut donc aussi, au-dela de son intérét au plan
énergétique, ouvrir la voie a des modes de gestion différen-
ciés, la mise en ceuvre d'options de recyclage* des actinides
pouvant contribuer a réduire le déchet ultime, certes en
volume mais aussi en toxicité (et cela d’autant plus que les
options de recyclage seront plus « poussees »).

La recherche de procédés et technologies séparatives pour
les actinides, au service de diverses stratégies de gestion du
combustible nucléaire usé, a donc constitué un champ d'in-
vestigations important depuis plus d'un demi-siécle. Le pro-
cédé PUREX*, permettant la récupération et le recyclage des
actinides majeurs en tirant parti des propriétés remarquables
de sélectivité (et de stabilité) d'une molécule organique, le
phosphate de Tri-n-butyle (TBP*) a connu un succes considé-
rable depuis les premiéres installations-pilote dans les années
50, pour aboutir & I'aube des années 90, fort de quarante
années de développement, & des réalisations industrielles par-
ticulierement abouties sur le site AREVA de La Hague (fig. 1),
et aujourd’hui en démarrage a Rokkasho-Mura au Japon. Ces
installations constituent actuellement, avec les unités de fabri-
cation de combustible MOX* qui les complétent, le meilleur de
I'état de I'art pour le recyclage de I'uranium et du plutonium.
Elles mettent en effet en ceuvre une technologie mature et
efficace, slre, propre et compétitive au plan économique.
C’est ce que nous enseigne le retour d’expérience de plus de
quinze années d’exploitation des usines AREVA de La Hague
et de MELOX, ou plusieurs milliers de tonnes de combustibles
et plusieurs dizaines de tonnes de plutonium ont été respec-
tivement traitées et recyclées, avec des taux de recyclage de
I'ordre de 99,9 % et en produisant de tres faibles quantités de
déchets secondaires, ce qui explique d'ailleurs la remarquable
longévité du concept d’extraction sélective, qui continue a faire
consensus, méme lorsqu'il s'agit d'imaginer des procédés plus
avanceés pour le futur.

Il est donc aujourd’hui possible de recycler I'uranium et le plu-
tonium des combustibles des réacteurs a eau et d’en retirer
des bénéfices importants : économie de ressources en mine-
rai (jusqu’'a 20 %) et de travail de séparation isotopique, dimi-
nution drastique de la masse, du volume, de la toxicité et de
I'émission thermique des déchets ultimes, possibilité d'immo-
biliser ces derniers dans une matrice appropriée (le verre),
destruction du plutonium fissile...




Fig. 1. Lusine AREVA de La Hague.

Cela est un point essentiel dans la perspective aujourd’hui lar-
gement évoquée d’'une « renaissance » de I'énergie nucléaire,
avec trés probablement le déchargement dans les prochaines
décennies de quantités tres importantes de combustible
nucléaire usé en de nombreux pays du globe, qu’il convien-
dra de gérer de la facon la plus efficace et la plus s(re. Le recy-
clage des actinides majeurs, en s’appuyant sur les meilleures
technologies disponibles, apparait une solution responsable
en matiére de gestion, évitant 'accumulation excessive de
combustibles usés.

En outre, la technologie de recyclage peut encore étre amé-
liorée : de nouveaux réacteurs de 3¢ génération, tels 'EPR,
sont congus pour recycler plus efficacement le plutonium. Mais
c’est aussi le cas pour les procédés de cycle : le concept
COEX™*, permettant une gestion conjointe du plutonium et
d’uranium tout au long des opérations de traitement, depuis
la dissolution du combustible jusqu’a I'élaboration des produits
a recycler, basé sur les mémes technologies que le procédé
PUREX mais mis en ceuvre de fagon différente, est de nature
a apporter des avantages supplémentaires significatifs par la
simplification des opérations, 'amélioration de la qualité des
combustibles et une résistance intrinséque accrue vis-a-vis
des risques de prolifération*...

Un autre grand enjeu est celui du développement de straté-
gies soutenables sur le long terme. QU'il s’agisse de préser-
ver au mieux les ressources fossiles naturelles, ou de minimi-
ser I'impact sur I'environnement de cette activité, il apparait
évident aujourd’hui qu’un électronucléaire durable ne peut étre
gu’un électronucléaire qui recycle ses matieres valorisables
et dangereuses.

Le concept de recyclage de I'uranium et du plutonium dans
les réacteurs a eau, tel qu'il est pratiqué en France et dans

d’autres pays, constitue assurément la premiére marche d’'un
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tel processus. Mais c’est un véritable
enjeu que de rendre cette option
durable. Il ne s’agit pas tant de savoir
récupérer de fagon récurrente le pluto-
nium et I'uranium dans des combus-
tibles qui seraient multirecyclés, ce qui
est quasiment acquis ; il s'agit avant
tout d’'amener a maturité des réacteurs
aptes a tirer tout le parti possible des
matiéres qui sont recyclées en leur
sein. Les limitations des réacteurs a
eau en la matiére sont connues, et c’est
ce qui explique le regain d'intérét qui se
manifeste aujourd’hui dans de nom-
breuses régions du monde pour le
développement de réacteurs a neu-
trons rapides*, capables, adossés a
une technologie de recyclage de l'ura-
nium et du plutonium, de retirer 50 a
100 fois plus d’énergie d’'une méme
quantité initiale d’uranium naturel que les réacteurs a eau
actuels. C'est donc la la premiéere grande ligne de force pour
I'avenir, axe essentiel du forum international « Generation
IV » : recycler 'uranium et le plutonium dans des réacteurs a
neutrons rapides ! On peut, a cet égard, noter que des pays
comme I'Inde s'intéressent aux potentialités de valorisation de
leurs abondantes ressources en thorium par la mise en ceuvre
d’'une filiere multirecyclant ce thorium et I'isotope* 233 de
I'uranium qu'il peut produire sous irradiation. Il s’agit la d’'un
cycle comparable au cycle uranium-plutonium, avec certains
avantages parfois avancés mais qui restent modérés, voire
contrebalancés par d’autres aspects moins favorables. Aussi
une telle option est-elle regardée avec un intérét lointain par
les pays qui se sont engagés de longue date dans la valorisa-
tion de l'uranium.

Mais au-dela de cette premiere étape, qui constitue I'essen-
tiel d’'une stratégie de développement durable de I'énergie
nucléaire, de possibles voies de progres ont déja été identi-
fiées. Si, pour diminuer la toxicité potentielle a long terme des
déchets, recycler le plutonium constitue I'acte essentiel, on
peut chercher a réduire encore celle-ci par un recyclage com-
plémentaire des actinides mineurs. Il ne s’agit pas tant, en
toute rigueur, d’'une question de sdreté, puisqu’il semble
aujourd’hui bien établi que les verres nucléaires constituent
une matrice particulierement résistante (I'altération en régime
établi serait de moins d’un micron par siecle) et, de facon plus
spécifique, que les transuraniens*, supposés libérés de cette
matrice, seraient extrémement peu mobiles dans les condi-
tions réductrices qui prévaudront dans les installations de
stockage* en formation géologique profonde telle que celle
étudiée par TANDRA*. (Ce dernier point peut toutefois étre
considéré comme a examiner « au cas par cas », un concept
de stockage oxydant tel que celui étudié par les Etats-Unis a
Yucca-Mountain faisant apparaitre une possibilité de migra-
tion du neptunium...) C’est plut6t le principe de réduction de
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la nocivité potentielle du déchet ultime (sa radiotoxicité*
« intrinseque », indépendamment du mode de gestion retenu)
qui est le moteur d’une telle recherche. On peut ainsi établir
(avec toutes les précautions qu’appelle I'utilisation de telles
comparaisons) que pour retrouver le niveau de radiotoxicité
du combustible usé au niveau de celle de I'uranium extrait pour
le fabriquer, il faudrait attendre plus de 100 000 ans ; si 'on en
retire le plutonium, il faudrait attendre plus de 10 000 ans ; et
sil'on en retire aussi les actinides mineurs, ce niveau « initial »
serait atteint en seulement quelques siecles...

C’est un axe de progres tres largement partagé, présent
depuis plus d’'une décennie dans les programmes des labora-
toires européens, américains ou japonais, qui constituait I'un
des axes de recherche indiqué par la loi sur les déchets
nucléaires votée par le Parlement frangais en 1991 et qui est
repris dans la nouvelle loi de juin 2006, laquelle insiste sur I'im-
portance a réduire autant que cela est raisonnablement pos-
sible le déchet ultime. Ainsi, la politique de recyclage pratiquée
jusqu’ici en France est intéressante, d’abord par les résultats
gu’elle procure (et notamment la diminution drastique du
volume et de la toxicité a long terme des déchets ultimes),
mais aussi parce qu'elle peut ouvrir la voie a des stratégies
de gestion encore plus performantes dans le futur !

Le recyclage des actinides mineurs est donc une voie de
recherche bien établie, mais avec de nombreuses options
encore a I'étude et des questions encore ouvertes.

Quels actinides mineurs recycler ? Tous ? Laméricium, le
curium, le neptunium ne sont peut-étre pas a considérer
comme un bloc homogene, tant les nuisances potentielles
gu'ils portent peuvent étre différentes. Il apparait, en particu-
lier, que I'américium est le premier contributeur a la toxicité a
long terme des déchets (une fois, bien sdr, le plutonium retiré),
le curium venant en second lieu et le neptunium encore plus
loin. Il apparait aussi que l'isotope 241 de I'américium porte
I'essentiel de I'émission de chaleur résiduelle passé un siecle,
apres décroissance des isotopes les plus « thermiques » du
curium ou de certains produits de fission. Par ailleurs, les pro-
blemes liés au recyclage des actinides mineurs ne sont pas
les méme pour tous. Ainsi, le recyclage de I'américium semble
étre moins difficile que celui du curium (lequel est rendu plus
délicat par la présence de l'isotope 244, trés radioactif, émet-
teur neutronique et thermique tres important). C’est pourquoi,
a coté de I'option de recyclage de I'ensemble des actinides
surtout étudiée jusque-la, on s'intéresse aussi a des options
de mise en ceuvre plus simple qui recycleraient (dans un pre-
mier temps ?) le seul américium.

Et comment recycler ces actinides mineurs ?

* En une seule fois (« once through ») ou en plusieurs pas-
sages (« multirecyclage ») ?

* De fagon groupée, avec les actinides majeurs, en les diluant
dans I'uranium et le plutonium (option dite de « recyclage
homogene ») ?

Le trai yclage du bustible léaire usé

« Dans des objets particuliers, placés dans les réacteurs élec-
trogenes, qui concentreraient les actinides mineurs et
feraient I'objet d’une gestion particuliére (recyclage dit « hété-
rogene ») ?

« Ou bien dans des objets placés dans des dispositifs d'irradia-
tion particuliers — tels que les systemes pilotés par accéléra-
teurs — au sein d’une « strate » spécifique (option dite « de
la double strate ») ?

La encore, toutes ces options font I'objet de recherches et
d’évaluations.

Enfin, quels procédés pour mener a bien ces opérations de
séparation ?

Les procédés hydrométallurgiques*, mettant en jeu des
extractants* sélectifs des actinides mineurs, constituent
aujourd’hui la voie de recherche privilégiée et sont I'objet,
depuis plus d'une décennie, d’'une recherche tres foisonnante,
en France mais plus largement en Europe et au-dela, notam-
ment au Japon et aux Etats-Unis.

Plusieurs raisons peuvent expliquer cette préférence : avant
tout, les avantages « intrinséques », évoqués plus haut, de
I'extraction par solvant pour conduire de semblables opéra-
tions sur de tels éléments (performances de récupération,
faible quantité de déchets, et aussi flexibilité au regard des
caractéristiques des combustibles a traiter ou de stratégies de
recyclage) ; ensuite, la possibilité de venir compléter les instal-
lations en place pour le recyclage de I'uranium et du plutonium
(PUREX, bientét COEX™...), offrant ainsi une possibilité de
mise en ceuvre progressive d'options plus avancées... et en
mettant en ceuvre des dispositifs technologiques (les extrac-
teurs liquide-liquide spécifiques des applications nucléaires)
déja éprouvés a I'échelle industrielle. La séparation des acti-

Fig. 2. Linstallation ATALANTE du CEA Marcoule est dédiée a la
recherche et au développement sur le traitement des combustibles
usés, depuis la dissolution du combustible jusqu’a la vitrification
des déchets, avec la mise en ceuvre de matiéres radioactives.

Des équipements scientifiques performants d'expérimentation

et d’analyse implantés dans un environnement d’enceintes

de confinement (boites a gants et chaines blindées) permettent
d'étudier les procédés de traitement et de recyclage des actinides.



nides par voie hydrométallurgique reléve de cette grande
branche de la chimie appelée chimie de coordination*. Elle
fait appel & des molécules capables de former sélectivement
des complexes* avec les actinides a séparer. De nouvelles
architectures moléculaires ont donc été congues, synthéti-
sées, testées en laboratoire, puis optimisées. Elles ont permis
la mise au point de procédés de séparation des actinides
mineurs comme les procédés DIAMEX* et SANEX* au CEA,
NEXT au Japon ou UREX dans les laboratoires du
Department of Energy aux Etats-Unis. De nombreux critéres
sont a respecter ou a concilier pour les extractants* « candi-
dats » — sélectivité, réversibilité, résistance aux agressions chi-
miques ou radiolytiques* du milieu, propriétés physiques,
innocuité des sous-produits... — et pour les schémas de pro-
cédés qui en sont issus —, taux de récupération, taux d'épura-
tion, sdreté, robustesse, colt de mise en ceuvre...—, ce qui
explique la diversité des concepts et le foisonnement des
recherches, aussi bien exploratoires que fondamentales.
Certains aspects essentiels, tels que par exemple la sélectivité
entre ions actinide* et lanthanide*, sont aujourd’hui encore
mal expliqués, et des progres en ce domaine pourraient ouvrir
la voie a la conception de nouvelles molécules encore plus
performantes.

Des progres trés importants ont été obtenus en laboratoire
ces derniéres années : on a pu ainsi montrer, dans l'installa-
tion ATALANTE* (fig. 2), lors d’une expérience qui engageait
prés de 15 kg de combustible nucléaire usé et mettait en
ceuvre des technologies d’extraction homologues de celles uti-
lisées a I'échelle industrielle, que I'on disposait de procédés
permettant la récupération aux fins de recyclage du neptu-
nium, de 'américium et du curium avec des taux supérieurs a
99 % ! Les recherches se poursuivent aujourd’hui pour cher-
cher & optimiser le concept, accroitre encore la compacité des
opérations en les simplifiant et en développant des
« variantes » de procédé adaptées aux différentes stratégies
de recyclage envisageables (récupération de I'américium seul
ou recyclage groupé de I'ensemble des transuraniens avec le
concept GANEX*).

Des alternatives aux procédés d’extraction hydrométallur-
giques sont étudiées. En particulier, les procédés dits « pyro-
chimiques », qui consistent a dissoudre les combustibles dans
des bains de sels fondus a haute température (500-800 °C),
puis a récupérer les éléments a recycler par des opérations
d’électrolyse ou d’extraction par des alliages métalliques fon-
dus. De tels procédés ont été expérimentés notamment en
Russie et aux Etats-Unis ol des expérimentations de récupé-
ration de I'uranium ont été conduites a I'échelle pilote sur du
combustible métallique. On préte a ces concepts de nombreux
avantages : compacité de principe, peu d’effets radiolytiques
(ce qui permet de mener les opérations immédiatement aprés
le déchargement du réacteur...). Mais des incertitudes
demeurent sur les performances de récupération de I'en-
semble des actinides et sur la production de déchets secon-
daires... Méme si, pour certains combustibles et certaines
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options de gestion, les procédés pyrochimiques* peuvent
revétir un fort intérét potentiel, il semble que le chemin soit
encore long pour mener de tels concepts du laboratoire a des
réalisations industrielles.

Quelles peuvent étre les prochaines étapes ? Le recyclage
des actinides est I'option qui s'impose a un nucléaire durable,
a de nombreux égards. Un grand palier a été atteint avec l'ave-
nement a la pleine maturité industrielle du recyclage de I'ura-
nium et du plutonium des combustibles des réacteurs a eau.
S'il parait essentiel de poursuivre a I'avenir cette voie, avec le
déploiement de réacteurs rapides qui permettront d’en tirer
tout le parti possible, on voit que des options de recyclage plus
« poussées » de tout ou partie des actinides mineurs pour-
raient constituer des voies de progres et font I'objet d'impor-
tantes et actives recherches dans de nombreux pays. Apres
avoir étudié et mis au point de tels procédés avancés en labo-
ratoire se prépare aujourd’hui I'étape des démonstrations-
pilote. Compte tenu de I'ampleur des investissements a
consentir, c'est dans un cadre international que s’envisagent
les prototypes et les installations du cycle du combustible qui
permettraient de franchir ce nouveau cap.

Les Etats-Unis ont bien percu I'enjeu associé a la gestion rai-
sonnée des actinides, condition nécessaire pour rendre le
nucléaire durable. lls ont placé cette question au cceur de trois
initiatives récemment lancées par eux : Gen. IV (pour le déve-
loppement des systémes nucléaires de quatrieme génération),
INFCE (International Nuclear Fuel Cycle Evaluation) et GNEP
(Global Nuclear Energy Partnership), toutes trois destinées a
fédérer les efforts au niveau international tout en redonnant
aux Etats-Unis un des tout premiers roles, aprés des années
d’absence, dans le développement des systemes nucléaires
du futur et de I'aval du cycle du combustible. LEurope n’est
pas en reste avec les programmes EUROPART, EURO-
TRANS et ACTINET et le programme frangais PACEN
(Programme sur I'Aval du Cycle et 'Energie Nucléaire). La
France, pionniére dans le domaine de la séparation et du recy-
clage des actinides, a certainement un réle important a jouer
dans ces programmes de recherche et, plus généralement,
dans le développement de ces technologies dans le monde !

Bernard BouLLis,
Direction du développement et de I'innovation nucléaire

Introduction



Propriétés physicochimiques des actinides

e mythe fondateur de la chimie des « éléments rayon-
nants » se situe en février 1896 lorsque H. Becquerel rapporte
ses résultats concernant les mystérieux rayonnements de sels
d'uranium, un siécle apres la découverte de I'élément uranium
par M.H. Klaproth en 1795 et soixante dix ans apres la décou-
verte du thorium par J.J. Berzelius en 1828. Depuis cette date,
et en fait depuis la découverte des rayons X par W.C. Rontgen
année précédente, jusqu’a la décennie d’apres-guerre, la chi-
mie des éléments rayonnants, encore appelés « radioélé-
ments », & connu un essor considérable, concomitant avec les
formidables progrés de la physique atomique et quantique.
C’est certainement avec les travaux de Pierre et Marie Curie,
rapportés a I’Académie des Sciences en décembre 1898
(découverte du radium), puis en janvier 1899 (découverte du
polonium), que la chimie des radioéléments, la radiochimie,
prend son essor et devient une discipline a part entiere.

L'enchainement des découvertes, comme lidentification des
rayonnements o et B par E. Rutherford, la découverte de la
transmutation spontanée par E. Rutherford et F. Soddy (qui
montrera ensuite I'existence des isotopes®*), I'identification du
neutron par J. Chadwick, la découverte d'isotopes radioactifs
artificiels et de la transmutation par I. et F. Joliot-Curie, jusqu’a
la découverte de la fission en 1938, marquent les étapes d'une
aventure unigue en ce siécle. La tournure des événements
internationaux dés la période 1936-1939 décide alors des
nouvelles orientations de la radiochimie et de la physique ato-
mique. Deux dates clés sont, sans doute, a retenir dans cette

Les actinides : une découverte du xx° siéecle

course a la puissance atomique : dés 1939, la découverte
simultanée, par plusieurs équipes dont E. Fermi, a New York,
et F. Joliot-Curie, a Paris, de la possibilité d’'une réaction de
fission en chaine et, en février 1941, la découverte du pluto-
nium par G. T. Seaborg a Berkeley, qui fait suite a la décou-
verte par McMillan, en 1940, dans le méme laboratoire, du
premier élément artificiel, le neptunium. Jusqu’a cette date, les
éléments thorium, protactinium (découvert en 1917 par O.
Hahn et ses collaborateurs) et uranium étaient injustement
localisés dans la classification périodique des éléments de
Mendeleiev (fig. 3), sous les éléments hafnium, tantale et tung-
sténe.

A la création du CEA, en 1945, par le général de Gaulle, un
demi-siecle s’est écoulé depuis la découverte de la radioacti-
vité lorsqu'il s’agit de faire entrer la radiochimie et la physique
nucléaire dans I'ere de la production d’énergie. C'est donc une
invention de la fin du xix° siécle qui bénéficia d’'une formidable
émulation internationale remarquablement concentrée dans
le temps et aux enjeux militaires stratégiques jusqu’a un passé
récent, mais également et surtout liés a la production d’éner-
gie pour le présent et le futur.

Philippe Moisy, Christophe DEN AUWER,
Département radiochimie et procédés
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ous les isotopes* des actinides sont instables naturelle-
ment mais aussi, bien évidement, lorsqu’ils se trouvent bom-
bardés par des faisceaux de particules. Concernant les acti-
nides majeurs (uranium et plutonium), les isotopes a
considérer dans le cadre du traitement du combustible
nucléaire sont les isotopes 235 a 238 pour l'uranium et 238 a
242 pour le plutonium. Tous les isotopes du plutonium, sauf
I'isotope Pu 241, se désintegrent selon un mode de décrois-
sance alpha. Dans le cas de l'isotope Pu 238, sa période de
décroissance radioactive* particuliéerement courte (87,8 ans)
amplifie les phénomeénes de radiolyse* alpha rencontrés lors
des opérations de traitement des combustibles nucléaires.
Concernant l'isotope Pu 241, son mode de décroissance
radioactive (béta) de trés courte période (14,4 ans), comparée
a celles des autres isotopes, conduit a I'accumulation d’Am
241 qui est un isotope émetteur gamma. C’est pourquoi, si la
manipulation du plutonium purifié en grande quantité est pos-
sible dans des boites a gants adaptées, il n’en est pas de
méme des lots de plutonium vieillis, devenus irradiants par
suite de la « dénaturation » spontanée mentionnée ci-dessus.

Concernant les actinides mineurs (le neptunium, 'americium
et le curium), les isotopes a considérer en premier lieu lors
des opérations de traitement du combustible sont les isotopes
Np 237, Am 241 et Am 243 ainsi que Cm 242 et Cm 244. Le
mode de décroissance des isotopes du neptunium et de
'américium est a la fois alpha et gamma, alors que les iso-
topes du curium sont pour I'essentiel des « émetteurs » alpha
de courte période, d’'ou résulte d'ailleurs un dégagement de
chaleur important qu'il est nécessaire de dissiper.

Concernant les éléments dont le numéro atomique est supé-
rieur a celui de I'einsteinium (Es, Z = 99) les quantités de
matieres disponibles n’étant pas suffisamment importantes,
les grandeurs thermodynamiques ne sont pas connues. En
revanche, pour les éléments plus Iégers (Z < 99) les grandeurs
thermodynamiques standard (enthalpie libre AG®, enthalpie
AH? et entropie AS®) ont été déterminées a I'aide de mesures
thermochimiques directes, avec une grande précision. A l'aide
de ces grandeurs, de nombreux calculs peuvent étre réalisés
pour prévoir le comportement chimique de ces éléments.

Il est important de noter que la radioactivité de ces éléments
(alpha, béta et gamma) est susceptible de modifier considéra-
blement les propriétés chimiques des solutions d'actinide du
fait des phénomenes de radiolyse*. Ainsi, il est nécessaire de
prendre en compte I'existence des espéces susceptibles de

Le trai yclage du

Les radionucléides dans les combustibles nucléaires

se former et de s’accumuler, suite a la radiolyse du milieu.
A titre d’exemple, il est bien connu que la radiolyse de I'acide
nitrique conduit a I'accumulation en solution aqueuse d’acide
nitreux, alors que la radiolyse du phosphate de Tri-n-butyle
(TBP*), qui est I'extractant utilisé dans le procédé PUREX*,
conduit majoritairement a la formation de phosphate de dibu-
tyl ou de phosphate de monobutyl, qu’il est nécessaire de
séparer pour permettre le recyclage de I'extractant dans les
usines modernes.

Bombardés par des neutrons, les divers isotopes de 'uranium
et du plutonium sont susceptibles de se transformer soit par
fission*, soit par capture*, conduisant, dans le premier cas,
a la formation de nombreux produits de fission* et a un
intense dégagement d’énergie et, dans le second cas, a des
noyaux de masse supérieure. Pour mémoire, I'isotope U 235
est dit« fissile* », alors que I'isotope U 238 est dit « fertile* »
car il est la source, par capture neutronique, des différents iso-
topes du plutonium, et principalement de l'isotope Pu 239,
particulierement fissile.

Les phénoménes de radiolyse dans le cycle
du combustible

Le phénomene de radiolyse, qui est la conséquence de I'in-
teraction entre un rayonnement et la matiére, provoque des
transformations chimiques et physiques des milieux irradiés.
Du fait de la présence de nombreuses espeéces radioactives
dans les combustibles irradiés, le phénomene de radiolyse (a,
{3 et y) se manifeste a chaque étape du traitement.

Ainsi, la radiolyse des solutions aqueuses d’acide nitrique est
extrémement complexe. Selon la concentration d’acide
nitrigue, ces phénomenes de radiolyse conduisent finalement
soit a 'accumulation de peroxyde de dihydrogéne H,0O,, soit
a l'accumulation d'acide nitreux HNO, et des oxydes d'azote
NO, et NO. Le comportement rédox des constituants de la
solution de dissolution du combustible, et notamment celui des
actinides, est donc majoritairement imposé par ces especes.
De méme, le solvant mis en ceuvre dans les étapes d'extrac-
tion liquide-liquide peut étre partiellement dégradé sous I'effet
des rayonnements, et les produits de dégradation formés vont
influencer le comportement chimique des cations métallique
issus de la dissolution du combustible. La sensibilité a la radio-
lyse des molécules extractantes est un des parametres a
prendre en compte pour I'évaluation des performances des
nouveaux extractants envisagés pour la séparation des acti-
nides mineurs (Am et Cm).
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La fission de l'isotope U 235, qui est tres proche de celle de
I'isotope Pu 239, est asymétrique et génére des produits de
fission dont les masses présentent des extrema aux valeurs
voisines de 100 et 140. Dans la classification périodique de
Mendeleiey, les éléments dont la masse est de I'ordre de 100
sont de la famille des platinoides ainsi que certains isotopes
du strontium, du zirconium et du technétium, et ceux dont la
masse est de I'ordre de 140 sont de la famille des lanthanides
ainsi que certains isotopes du cesium, de I'iode et du krypton.
La composition de la solution de dissolution des combustibles
irradiés est extrémement complexe en raison de la diversité
des éléments présents et de leur concentration respective.

Philippe Moisy,
Département radiochimie et procédés
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a famille des actinides, An, commence avec le thorium
(Z =90) et finit avec le lawrencium (Z = 103). Ils sont considé-
rés comme constituant une famille d’éléments de transition
interne correspondant au remplissage de la sous-couche 5f.
Depuis leur découverte, ces éléments ont été considérés
comme une famille analogue aux quatorze lanthanides et
leurs propriétés physicochimiques ont souvent été comparées.
Cependant, du point de vue de leur comportement chimique,
si la famille des lanthanides est relativement homogene, il n’en
est pas de méme pour celle des actinides. En effet, les pre-
miers éléments de la série jusqu’a 'américium présentent des
propriétés trés proches de celles de I'uranium et complete-
ment différentes de celles des premiers lanthanides. Par
contre, la seconde partie des éléments de cette série, au-dela
du curium, a des propriétés voisines des lanthanides.

Par ailleurs, comme pour la famille des lanthanides (Ln), 'aug-
mentation du numéro atomique des éléments actinide dans la
classification périodique de Mendeleiev est accompagnée de
la diminution du rayon ionique (contraction actinidique). Ainsi,
il est prévisible dans I'approximation d’une interaction ionique,
c'est-a-dire formalisée par le potentiel ionique correspondant
au rapport entre la charge et le rayon des ions (ou sa dureté
dans un formalisme de Pearson*), qu’un ion d'un élément
ayant un numéro atomique plus élevé aura une réactivité chi-
mique supérieure a celle d'un élément ayant un numéro ato-
mique inférieur. Si cette tendance est effectivement valide pour
les ions au degré d’oxydation +lIl et +IV, avec des ligands* ne
présentant pas de contraintes stériques particuliéres, elle ne
I'est plus pour les ions au degré d’oxydation +V et +VI.

Une propriété remarquable des actinides du début de série,
par rapport a la série des lanthanides, est leur aptitude a for-
mer des entités oxo-cations de forme linéaire pour les élé-
ments au degré d'oxydation +V ou +VI. On parlera alors d'ions
actinyle, le suffixe yle signifiant la présence d'une forme trans-
dioxo AnO,™ (fig. 4).

Dans la série des actinides, seuls les éléments uranium, nep-
tunium, plutonium et américium peuvent former des cations
actinyle. L'élément protactinium semble ne pouvoir former
gu’une espece monooxo, et uniguement dans certaines condi-
tions.

Le trai yclage du
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Fig. 4. Spectre EXAFS* expérimentaux (ligne) et leur simulation
(points) au seuil LIl du protactinium, neptunium et plutonium en
solution aqueuse acide. Les données obtenues par EXAFS sont
comparées aux modeles obtenus par calculs de chimie quantique,
présentés sur la droite de chaque spectre (échantillons préparés a
Atalante (Np, Pu) et Orsay (Pa), mesures enregistrées a 'ESRF et a
Stanford, et calculs réalisés au CEA).

La covalence de la liaison transdioxo est a I'origine d’une forte
anisotropie axiale et il en résulte une chimie de coordination
dite « du plan équatorial » dans lequel des ligands pourront
compléter la sphére de coordination de I'oxocation. On par-
lera de polyédres de coordination de type bipyramidal avec
des coordinences du type 5+2 ou 6+2 (2 représentant les deux
oxygenes yle). Par ailleurs, compte tenu de la covalence de la
liaison transdioxo, il est admis que la charge effective locali-
sée sur le centre métallique est de I'ordre de 3,3 pour l'ion ura-
nyle UO,* et de 2,2 pour I'ion neptunyle NpO,". Si cette pro-
position reste encore a confirmer, il semble que de nombreux
résultats expérimentaux, et notamment la formation de com-
plexes cation-cation avec les ions actinyle au degré d’oxyda-
tion +V, indiquent que la charge localisée sur le centre métal-
lique est probablement supérieure a la charge globale de
I'entité moléculaire chargée +1 ou +2, mais bien inférieure a
la charge formelle relative au degré d’oxydation de I'actinide.

En conclusion, il faut retenir que les ions actinide, aux degrés
d’oxydation +lIl et +IV, et +V et +VI, sont fortement hydratés et
que la couche de molécules d’eau localisée autour du cation
peut étre assimilée a une sphere d’hydratation. Dans une pre-
miére approche, on admet que la sphére d’hydratation des
ions actinides au degré d’oxydation +lIl et +IV est composée
de huit ou neuf molécules d’eau, alors que dans le cas des acti-
nides au degré d'oxydation +V et +VI, la sphere d’hydratation
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se réduit a quatre ou cing molécules d’eau localisées essentiel-
lement dans le plan équatorial (fig. 6).

Il est également admis qu’une seconde sphere d’hydratation
entoure les cations actinide hydratés, dont les molécules d’eau
semblent interagir avec celles de la premiére sphére via une
liaison hydrogéne. En revanche, les données structurales
concernant I'organisation de cette seconde sphére sont extré-
mement limitées. Bien évidement, il ne faut pas oublier que
ces molécules d’'eau, situées en premiéere ou seconde sphére
sont en échange, plus ou moins rapide selon le degré d’oxy-
dation, avec les molécules d’eau non liées directement au
cation.

des et différences actinides/lanthanides

Enfin, il faut noter que si I'hydratation de ces ions est d’'une
importance capitale pour la compréhension de la chimie en
solution aqueuse des actinides ainsi que la chimie de coordi-
nation de ces ions, ce phénomene est également tres impor-
tant pour la compréhension des mécanismes d’extraction
d’'une phase aqueuse vers une phase organique immiscible.
En effet, dans la majorité des cas, les cations extraits en phase
organique sont déshydratés, c’est-a-dire que la sphére d’hy-
dratation est remplacée par une sphére de coordination consti-
tuée des atomes donneurs des molécules extractantes.

Pour clore ces généralités concernant les especes aquo des
actinides, il est intéressant de préciser que les solutions des

De configuration électronique générale [Rn]5f"6d"7s?, les élé-
ments actinide apparaissent dans le tableau périodique alors que
les orbitales 4f et 5d sont totalement remplies. Depuis leur décou-
verte, ces éléments ont été considérés comme une famille ana-
logue aux quatorze lanthanides (de configuration électronique
[Xelaf"5dm6s?) et leurs propriétés physicochimiques ont souvent
été comparées. En effet, chacune des deux séries est constituée
d’éléments correspondant au remplissage d’'une sous-couche nf.
Ces orbitales (respectivement 4f et 5f) présentent une faible
extension radiale et sont ainsi protégées des interactions avec
les ligands par les couches saturées, respectivement 5s? - 5p° et
6s? - 6p°. Par conséquent, ces électrons nf n'interagissent que
faiblement avec les électrons des ligands voisins et leurs proprié-
tés électroniques sont trés peu affectées par I'environnement.
Cependant, il existe une différence entre ces deux séries : les
orbitales 4f sont beaucoup plus localisées que les orbitales 5f,
pouvant ainsi étre considérées comme des orbitales de coeur.
Cette faible extension des électrons 4f explique parfaitement que
le degré d'oxydation des lanthanides est principalement +lII. A
contrario, les électrons 5f, moins localisés, participent un peu
plus a la liaison chimique et les interactions entre les électrons
5f et les ligands sont plus importantes que dans le cas des lan-
thanides. Cette relative délocalisation est plus significative pour
les éléments de la premiere moitié des actinides, de Pa a Am. En
effet, pour ces derniers, les énergies des orbitales 5f, 6d, 7s et
7p sont suffisamment proches pour s’hybrider, rendant possible
un recouvrement spatial entre celles-ci et les orbitales de valence
des ligands. De ce fait, il est souvent difficile de distinguer le
caractere ionique ou covalent de ce type de liaison. Ainsi ces élé-
ments de premiére moitié de série s'apparentent nettement plus
aux métaux de transition qu’aux lanthanides.

Au sein de la famille, l'augmentation du numéro atomique Z induit
une attraction coulombienne qui stabilise les orbitales 5f. C'est
I'origine de la diminution relativement réguliere de la taille des
ions actinide le long de la série avec 'augmentation de Z (contrac-
tion actinidique). Les électrons 5f, de plus en plus localisés, inter-
agissent moins avec I'environnement et le comportement chi-

mique des éléments au-dela de 'américium devient plus proche
de celui des lanthanides. A cet effet coulombien viennent s'ajou-
ter les effets relativistes (directs et indirects) qui modifient égale-
ment la distribution radiale des orbitales électroniques (fig. 5).

Pour conclure, soulignons que la multitude de degré d’oxydation
des actinides est le reflet de cet ensemble de propriétés électro-
niques. Ainsi, la comparaison souvent employée, d’'une part avec
la chimie des métaux de transition, d’autre part avec la chimie
des lanthanides, bien que simplificatrice, n’est pas totalement
usurpée.

Absorbance normalisée

1+ \

0 Il 1 1 1 1
-40 0 40
Energie relative (eV)

Fig. 5. Spectre XANES* au seuil L;;; du gadolinium et du
californium, en solution aqueuse acide. La différence de largeur
de la raie d’absorption (plus large pour Cf que pour Gd) traduit en
partie les différences de comportement des orbitales de valence
du cation métallique entre ces deux familles.
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Fig. 6. Diagramme et représentation schématiques des orbitales
moléculaires de valence des ions neptunyle dans le composé
aqueux [NpO,(H,0):J*". Les orbitales moléculaires notées og et g
correspondent a une combinaison linéaire d'orbitales atomiques 6d
des atomes de Np et 2s-2p des atomes d’oxygene. Les orbitales ou
et Tu correspondent a une combinaison linéaire des orbitales 5f-6p
de Np et 2p des atomes d’oxygéne. Calculs ab initio de théorie de
fonctionnelle de la densité réalisé avec le code ZORA & Marcoule.
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a. lon neptunyle +VI.
b. Complexe silico-tungstate de Np(VI).

ions d'actinides sont colorées (fig. 7). Chaque degré d’oxyda-
tion présente un spectre d’absorption électronique particulier
qui constitue ainsi une empreinte unique. Lenregistrement du
spectre d’absorption électronique, correspondant en particu-
lier aux transitions f-f, permet, par conséquent, d’'établir, dans
une gamme de concentration donnée, la spéciation des ions
actinide, c'est-a-dire le degré d’oxydation et la formation de
complexe en solution. De ce point de vue, les actinides du
début de la série possedent une propriété particulierement
intéressante : certains de leurs ions absorbent des photons
de fagon tres sélective, vis-a-vis de leur énergie, dans le
domaine du visible ou du proche infrarouge. C'est le cas en
particulier de NpO,* et Np*, de PuO,* ou de Am* et AmO,*".
Létroitesse de ces pics d'absorption (quelques nanometres a
mi-hauteur) ainsi que les coefficients d’extinction molaire
importants, par rapport & ceux des autres ions actinide, ren-
dent ces spectres particulierement intéressants pour sonder
les ions en solution, et notamment observer les modifications
de symétrie autour du cation métallique.

Par ailleurs, comme dans le cas de la famille des lanthanides,
I'enregistrement de ces transitions « hypersensitives » permet
d’évaluer avec beaucoup de précision les changements de
symétrie du complexe.

Il faut mentionner les outils utilisés classiquement pour la
caractérisation de ces ions en solution, comme la résonance
magnétique nucléaire (fig. 8), la spectroscopie d'absorption X,
la spectroscopie de fluorescence (pour les ions UO,*, Am**
et Cm®) ou les techniques de spectroscopie vibrationnelle
comme l'infrarouge ou la spectroscopie RAMAN (fig. 9).

De plus, le développement de calculs théoriques, en particu-
lier par chimie quantique, a permis de proposer une vision
complémentaire du comportement chimique de ces éléments.

16 14 12 10 8 6 4 2 0
Déplacement chimique (ppm)

Fig. 7. Spectre d'absorption de solutions de neptunium +VI.
Lexistence de pics marqués dans le domaine visible donne leur
coloration aux solutions aqueuses d’'actinides.
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Fig. 8. Spectre de RMN de protons du complexe [BuMelm],[UClIg]
dans un solvant deutére (CD,Cl,) et structure du complexe a I'état
solide déduite du spectre de diffraction X du monocristal.
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Intensité

Plus récemment, les techniques d’ionisation douce couplée a
\l/ la spectrométrie de masse (ESI-MS) ont été utilisées pour la
12004 v, Np(V), dimere spéciation des ions en solution. Enfin, pour compléter cette
(732 cm) liste, il faut préciser que l'intérét de ces techniques est encore
amplifié quand elles sont couplées, comme, par exemple, les
Vs, NPO," (810 cm) mesures EXAFS ou XANES couplées & une cellule d'électro-
\l/ lyse ou encore le couplage de I'électrophorése capillaire avec
un spectrometre de masse haute résolution.

Vi, NpO,*+ (768 cm-t)
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Département radiochimie et procédés

% e 200 =50 800 850 900 950 Avec la participation d’Eric SIMONI,
X ) IPN Orsay
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Fig. 9. Spectroscopie Raman d’une solution aqueuse concentrée
de neptunium (3,71 mol/l) obtenue & ATALANTE, montrant
I'existence du complexe dimére Np(V)-Np(V). Les courbes en
pointillé indiquent la décomposition du spectre en bandes de
vibration caractéristiques du monomeére et du dimere, qui coexistent
dans la solution.

18 C:e:j Les ions aquo des actinides



Propriétés physicochimiques des actinides

Quelques propriétés d’oxyd
des actinides

e premier microgramme de plutonium a été isolé dans les
laboratoires de I'université de Chicago (premier site du projet
Manhattan), a I'aide de plusieurs cycles d’oxydation par les
ions Ag(ll) et de réduction par HNO,, associés a la coprécipi-
tation avec le fluorure de lanthane. Dés 1944, des quantités
importantes de plutonium sous forme d’un composé de phos-
phate de plutonium fortement insoluble ont pu étre produites
par des cycles redox utilisant comme oxydant les ions bismu-
thate (BiO5) et comme réducteur I'acide nitreux en présence
de phosphate de bismuth (BiPO,). Le premier procédé de
purification du plutonium par extraction* liquide/liquide a été
réalisé via I'oxydation du plutonium en Pu(VI) par les ions
dichromate (Cr,0-*), puis son extraction en phase organique
par la methylisobutyl cétone (MIBK), et
enfin sa désextraction* vers une

o-réduction

sont PuO;" en milieu acide et PuO ,(OH),* en milieu fortement
basique.

La figure 10 présente le diagramme de Latimer du plutonium
en solution acide non complexante faisant apparaitre les
potentiels d’oxydo-réduction correspondant aux transitions
rédox des divers ions du plutonium. Il faut noter que la trés
forte instabilité du degré d’oxydation +VII du plutonium en
milieu acide ne permet pas la détermination du potentiel
d’oxydo-réduction avec une grande précision dans ce milieu.
Toutefois, une valeur de potentiel pour le couple Pu(VII)/Pu(VI)
de l'ordre de 2,44 V/IENH a déja été proposée en milieu acide
non complexant (HCIO, 1M).

phase aqueuse apres sa réduction en

Pu(lll) par le Fe(ll). De méme, les puri- Ledt
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L'élément plutonium est susceptible

d’exister sous cing degrés d’oxydation
en solution aqueuse. Les quatre princi-
paux degrés d’oxydation (de +lIl a +VI)
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Pu*, Pu*, PuO," et PuO,™. Les formes
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cet élément au degré d'oxydation +VII
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Fig. 10. Diagramme de Latimer indiquant les potentiels standards
des couples de I'uranium, du neptunium, du plutonium et de
I'américium en milieu acide perchlorique 1 M (enV / ESH).
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Les valeurs des potentiels des autres couples oxydo-réduc-
teur sont trés proches et situées vers 1,0 V/ENH. La proximité
de la valeur de potentiel des trois couples oxydo-réducteur
Pu(VI)/Pu(V), Pu(V)/Pu(IV) et Pu(IV)/Pu(lil) confere a cet élé-
ment la propriété exceptionnelle d’exister en solution acide
sous les quatre degrés d’oxydation simultanément. Cette pro-
priété est unique en milieu acide et accorde a cet élément une
tres grande complexité de comportement rédox.

De plus, cette proximité des valeurs des potentiels du pluto-
nium, de la spéciation des ions aux différents degrés d'oxyda-
tion, Pu*, Pu*, PuO," et PuO,*, et donc de l'intervention des
protons pour les couples rédox Pu(V)/Pu(1V) et Pu(VI)/Pu(IV),
on peut en déduire que le plutonium aux degrés d’oxydation
+IV et +V est instable et susceptible de se dismuter* suivant
l'acidité du milieu. C'est d’ailleurs, en partie, a cause de cette
contrainte de dismutation de Pu(lV) que les opérations sont
réalisées en milieu acide, avec une concentration en protons
supérieure a une mole par litre, lors du traitement du combus-
tible nucléaire.

Enfin, il faut préciser que la réduction quantitative jusqu’a la
forme métallique de cet élément ne peut pas étre réalisée en
solution aqueuse a une électrode constituée de métal noble,
compte tenu de la valeur tres négative du potentiel d’oxydo-
réduction vis-a-vis du potentiel de réduction de I'eau. Ainsi, le
plutonium sous sa forme métallique est extrémement
« avide » d’oxygene, ce qui rend ce métal pyrophorique* et
complexe a manipuler. Ainsi, méme si de nombreux oxydes
existent, la caractéristique principale du systeme Pu-O réside
dans I'existence d’'une phase particulierement stable de for-
mule PuO,. Cette phase, qui cristallise dans le systeme
cubique a faces centrées, est stable sous pression atmosphé-
rique, de la température ambiante jusqu’a des températures
largement supérieures a 2 000 °C. Cette forme physicochi-
mique étant d’une trés grande stabilit¢, I'oxyde PuO, est le
produit fini du plutonium dans l'industrie nucléaire. De plus, cet
oxyde est isomorphe de I'oxyde d’'uranium UO,, avec lequel il
forme des solutions solides de formule (U, Pu)O,, composé
qui peut étre employé pour fabriquer des combustibles
nucléaires. Comme pour le plutonium, les éléments protacti-
nium, neptunium, américium, curium ou californium sont
stables et isomorphes sous la forme de dioxyde MO,, malgré
I'instabilité de ces éléments au degré d’oxydation +IV en solu-
tion aqueuse.

En complément de I'analyse du diagramme thermodynamique
de Latimer, il est primordial de prendre en compte la cinétique
de ces processus rédox. En effet, la rupture ou la formation
des liaisons transdioxo sont cinétiguement lentes par rapport
a la cinétique de transfert de charge. Ainsi, et de fagon trés
schématique, il est possible de classer les couples oxydo-
réducteur en deux familles : les couples rédox dits « rapides »
et les couples rédox dits « lents ». Les premiers concernent
les couples Pu(IV)/Pu(lll) et Pu(VI)/Pu(V) pour lesquels seul
un transfert de charge est réalisé. Les seconds concernent les
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couples Pu(IV)/Pu(V) et Pu(IV)/Pu(VI) pour lesquels une réac-
tion chimique (formation ou rupture des liaisons transdioxo)
cinétiquement lente est couplée au transfert de charge. Si
cette notion de cinétique rédox reste qualitative, il est essen-
tiel de la considérer, car c'est ce controle cinétique des réac-
tions qui permet le déroulement ou non des différentes réac-
tions rédox rencontrées avec le plutonium et les actinides, en
général.

L'étude du comportement oxydo-réducteur en milieu acide
nitrique a été largement abordée, compte tenu de I'utilisation
de cet acide minéral dans les opérations de traitement du
combustible nucléaire. Toutefois, les données disponibles sont
encore trés largement discutées dans la littérature.
Concernant le milieu acide nitrique, il est admis que les valeurs
des potentiels d’oxydo-réduction des couples Pu(VI)/Pu(IV) et
Pu(VI)/Pu(V) sont tres peu modifiées, alors que le potentiel du
couple Pu(IV)/Pu(lll) est inférieur a celui observé en milieu
acide non complexant. Comme le prévoit I'équation de Nernst,
la valeur de potentiel de ce couple diminue avec 'augmenta-
tion de la concentration d’acide nitrique, ce qui traduit I'effet
complexant des ions nitrate vis-a-vis du plutonium au degré
d’oxydation +IV. Ainsi, le déplacement des potentiels d’oxydo-
réduction en fonction de la concentration des ions nitrate
conduit a augmenter la stabilité du plutonium au degré d’oxy-
dation +IV et donc a limiter son aptitude a la dismutation.

Enfin, il faut noter que l'instabilité de I'acide nitrique, aussi bien
vis-a-vis de la température que des rayonnements ionisants,
conduit a I'accumulation en solution de plusieurs especes plus
ou moins solubles en solution aqueuse : NO, (ou plus préci-
sément N,O,), HNO, et NO. Le mélange de ces gaz (NO,
NO,...) est noté NOx. En présence de ces especes, le poten-
tiel redox de la solution aqueuse d'acide a été estimé de I'ordre
de 1,0 V/ENH, c’est-a-dire une valeur trés proche de celle des
couples oxydo-réducteur du plutonium. Ainsi, le contréle de
ces especes en milieu acide nitrique permet de contrdler le
degré d’oxydation du plutonium en solution.

Dans le cas de l'uranium, les degrés d'oxydation stables ou
métastables en milieu acide non complexant sont les degrés
d’oxydation +IV (U*), +V (UO,") et +VI (UO,*). Comme dans
le cas du plutonium, l'instabilité du degré d’oxydation +V de
I'uranium, en fonction de I'acidité, conduit a 'accumulation de
U(IV) et U(VI) suite & sa dismutation*. Il est important de
noter que le potentiel d’oxydo-réduction du couple U(VI)/U(IV)
est nettement inférieur a celui du couple Pu(IV)/Pu(lll) et, par
conséquent, que l'uranium au degré d’oxydation +IV est
capable de réduire le plutonium jusqu’au degré d'oxydation
+lIl. C'est d'ailleurs la réaction principale permettant la sépa-
ration du plutonium de I'uranium lors de I'étape de désextrac-
tion réductrice dans le procédé PUREX.

Enfin, il faut noter que le potentiel du couple U(VI)/U(IV) est
également nettement inférieur a celui imposé en milieu acide

nitrique par la présence d'acide nitreux (HNO,) et des oxydes
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d'azote (NOXx) qui sont stabilisés en solution aqueuse suite a
la dismutation de HNO,. Dans ces conditions, 'uranium au
degré d’oxydation +IV est instable en milieu acide nitrique si
I'on ne s’assure pas au préalable de 'absence d’acide nitreux.
Le composé généralement utilisé en milieux acide nitrique
pour éviter 'absence d’acide nitreux est le nitrate d’hydrazi-
nium (N,Hs") qui présente la particularité de réagir avec une
cinétique extrémement rapide avec I'acide nitreux. Lors de sa
mise en ceuvre dans le procédé PUREX (voir « Le procédé
PUREX » p. 33-86), on présente souvent ce réactif comme un
agent antinitreux. Toutefois, la contrainte cinétique de forma-
tion ou rupture des liaisons transdioxo associée au transfert
de charge du couple U(VI)/U(IV) conduit a stabiliser partielle-
ment I'uranium au degré d’oxydation +IV en milieu acide
nitrique, ce qui lui confére une certaine métastabilité. En
revanche, cette instabilité de I'uranium au degré d’oxydation
+IV est particulierement intéressante, car elle favorise la dis-
solution du combustible nucléaire oxyde d’uranium (UO,) en
milieu acide nitrique. En effet, la dissolution oxydante de U(IV)
(sous la forme UO,) en U(VI) (UO,™) est catalysée par la pré-
sence d’'acide nitreux, en milieu acide nitrique.

Cas des actinides mineurs
(Np, Am et Cm)

Dans le cas du neptunium, I'analyse du diagramme de Latimer
indigue que contrairement au plutonium et a I'uranium, le
degré d'oxydation +V est le degré d’oxydation le plus stable
en milieu acide. En revanche, comme dans le cas de I'ura-
nium, le degré d’oxydation +IIl est métastable. Cette métasta-
bilité est liée, pour I'essentiel, a I'oxydation par les traces d’oxy-
géne, compte tenu de la faible valeur de potentiel
d’oxydo-réduction du couple Np(IV)/Np(lll) et de la stabilisation
de Np(IV) en solution aqueuse par la présence de ligand*. En
milieu acide nitrique, le comportement rédox du neptunium au
degré d'oxydation +V et +VI est complexe car le potentiel
d’oxydo-réduction de ce couple est trés proche de ceux des
oxydes d'azote (NO et NO,) et de I'acide nitreux. En effet, en
absence d'un agent anti-nitreux, ces espéces sont suscep-
tibles de se comporter comme un oxydant de Np(V), mais
aussi un réducteur de Np(VI). Pour caractériser ces réactions,
on parle souvent de « mécanisme autocatalytique », c'est-a-
dire, d'un mécanisme ou la forme réduite d’un couple redox
est également la forme oxydée d'un autre couple rédox dont
le potentiel d’oxydo-réduction est plus élevé.

Le cas de I'américium est particulier, dans la mesure ou le
potentiel d’oxydo-réduction du couple Am(IV)/Am(lIl) est tres
élevé (de l'ordre de 2,34 V/IENH), ce qui le rend trés instable
au degré d'oxydation +IV. Cette instabilité conduit par dismu-
tation & la formation de Am(lll) et Am(V). Laméricium au degré
d’oxydation +V étant également instable, il se dismute pour
former Am(VI) et Am(IV). Dans le cas particulier de I'améri-
cium, il faut préciser que I'auto-absorption des radiations
alpha, suite a la décroissance radioactive, conduit a la réduc-
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Méthodologie pour Pétude du comportement
oxydo-réducteur des ions actinide vis-a-vis de

Pacide nitreux, en milieu acide nitrique concentré :
cas du couple Np(VI) / Np(V)

La complexité du comportement oxydo-réducteur des ions
actinide et du couple acide nitrique-acide nitreux, rend extré-
mement délicate toute modélisation prédictive des phéno-
menes rédox. Dans ce cadre, une méthodologie a été dévelop-
pée et appliquée au couple Np(VI)/Np(V). Compte tenu de
I'extraction de Np(VI) par le TBP, une des options pour la sépa-
ration du neptunium est d’orienter la totalité de cet élément
avec le flux d’'uranium et de plutonium grace a I'oxydation de
Np(V) en Np(VI). Cette oxydation sélective du neptunium doit
étre réalisée sans pour autant perturber les autres éléments
présents et, plus particulierement, le plutonium qui doit rester
au degré d’oxydation + IV. Pour ce faire, cette oxydation sélec-
tive de Np doit étre menée grace a des modifications mineures
des conditions de mise en ceuvre actuelle, ce qui nécessite
une grande maitrise de I'équilibre entre Np(V) et Np(VI), en
milieu acide nitrique en présence d’acide nitreux (réaction 1) :

NpO,*+3/2 H+1/2 NO5™ « NpO,#+1/2 HNO,+1/2 H,0 (1)

Si I'on ne considere pas les especes chimiques mais les
constituants, on peut écrire I'équilibre (1) de la facon suivante :

Np(V)+ a HNO; = Np(VI) + b HNO, + ¢ H,0 @)

Dans cet équilibre, le neptunium est sous la forme de com-
plexes nitrato et les coefficients a, b et ¢ sont les coefficients
stoechiométriques apparents.

La méthodologie développée pour le traitement quantitatif de
cet équilibre est basée sur la prise en compte de I'activité ther-
modynamique des constituants majeurs du systeme (eau,
acide nitrique et acide nitreux). Lexploitation de cette métho-
dologie a ainsi permis de déterminer les coefficients stoechio-
métriques apparents et par conséquent les grandeurs thermo-
dynamiques, dans un milieu réactionnel complexe.

De méme, le traitement des données cinétiques en réalisant
une dégénérescence des ordres partiels par rapport a l'activité
thermodynamique de HNO,, de HNO, et I'activité d'eau a per-
mis de déterminer la loi cinétique. La prise en compte de [I'in-
fluence de la température a permis de déterminer I'énergie
d’activation pour la réaction d'oxydation de Np(V) et aussi pour
la réaction de réduction de Np(VI).

tion des hauts degrés d’oxydation (+VI et +V). Comme dans le
cas du plutonium en milieu acide, le comportement de I'amé-
ricium en milieu basique complexant est extrémement com-
plexe. Par exemple, cet élément peut exister sous ses quatre
degrés d’oxydation en milieu carbonate concentré.

Dans le cas du curium, le comportement rédox en solution
aqueuse est tres simple, dans la mesure ou seuls deux degrés

d’oxydation sont susceptibles d’exister (+lIl et +IV). Cette
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différence de comportement rédox avec I'américium (qui peut
exister au degré d’oxydation +V et +VI) a fait I'objet de nom-
breux travaux avec I'objectif de développer une méthode de
séparation de ces éléments. Lobservation du diagramme de
Latimer indique clairement la faible stabilité de Cm(IV), compte
tenu de la valeur élevée du potentiel d’oxydo-réduction.

Cas des actinides « lourds »

Dans le cas du californium et du berkélium, le degré d'oxyda-
tion le plus stable en solution aqueuse est +lIl, méme si le degré
d’'oxydation +IV est connu, notamment sous la forme de CfO,,.
Pour les éléments plus lourds, entre I'einsteinium et le mendé-
lévium, c’est le degré d'oxydation +lII le plus stable, méme si
ces éléments peuvent exister au degré d’oxydation +lI. Dans le
cas du nobélium, l'ordre de stabilité étant inversé, cet élément
est le plus stable au degré d’oxydation +lI. Le cas du lawren-
cium (dernier élément de la famille des actinides découvert en
1961), comme de l'actinium, est trés simple, car le seul degré
d’oxydation accessible en solution aqueuse est +lII.

Philippe Moisy,
Département radiochimie et procédés

22

€SP

Quelques propriétés d’'oxydo-réduction des actinides



Propriétés physicochimiques des actinides

des cations d’actinides

a capacité des cations d’'actinides a étre complexés varie
considérablement selon le degré d’oxydation. Compte tenu du
caractére majoritairement ionique de la liaison entre les
cations actinide et les ligands, ce sera I'ion actinide au degré
d’oxydation +IV qui sera le plus fortement complexé en solu-
tion aqueuse. Dans I'échelle d’acidité de Pearson*, les ions
d’actinides sont classés parmi les acides les plus durs et réagi-
ront donc préférentiellement avec des bases les plus dures.
Qualitativement, il est admis que la force des complexes
dépend du potentiel ionique du cation métallique, c’est-a-dire
le rapport entre la charge et le rayon de I'ion. Il est important
de considérer deux parameétres supplémentaires dans le cas
particulier des ions d’actinyles, d'une part, la charge effective
sur le cation métallique, et, d’autre part, I'accessibilité limitée
du cation au plan équatorial. On parlera alors d’une « chimie
de coordination du plan équatorial ». Enfin, il est important de
préciser que les contraintes stériques du ligand peuvent éga-
lement modifier ce classement qualitatif. En effet, il est difficile
de comparer des ligands dont la contrainte stérique est qua-
siment nulle en solution aqueuse comme les anions O,* (qui
est la forme basique et complexante du peroxyde de dihydro-
géne H,0,) et OH', moyenne comme dans le cas des anions
oxalate, et forte dans le cas des acides polyamino-carboxy-
liqgues comme le DTPA (I'acide diéthyléne triaminopentaacé-
tiqgue) ou 'EDTA (I'acide éthylene diaminotetraacétique).

Les nombres de coordination pour les ions d'actinides aux
degrés d’oxydation +lIl et +IV sont généralement supérieurs a
7 et peuvent aller jusqu’a 12 pour les cations les plus gros
comme le thorium(IV). La chimie de coordination des degrés
d’oxydation +lIl et +IV fait apparaitre des polyedres de coor-
dination autour de 9, pouvant bien souvent s’apparenter a des
prismes capés, antiprismes ou encore dodécaedre trigonaux.
Les nombres de coordination pour les ions d'actinyles (degré
d’oxydation +V et +VI) sont souvent compris entre 5+2 et 6+2,
c’est-a-dire sous la forme d’une bipyramide penta ou hexago-
nale. Il est important de préciser que c’est d’ailleurs sous
cette géométrie que cristallise le nitrate d'uranyle
([UO,(NO3),(H,0),].4H,0) fréquemment rencontré lors des
opérations du traitement du combustible nucléaire. Pour illus-
trer ces phénomenes de complexation, plusieurs exemples
sont présentés parmi ceux que I'on rencontre le plus couram-
ment dans les conditions chimiques du traitement du combus-
tible nucléaire, ou ceux que I'on veut éviter, comme I'hydro-
lyse des ions actinide.

Le trai yclage du ible léaire usé
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Cas de Phydrolyse

Parmi les complexes des actinides qu'il est nécessaire de
considérer lors des opérations de traitement des combustibles
nucléaires, les complexes hydroxo (formés lors des réactions
d’hydrolyse) ont une place particuliere. En effet, ces complexes
peuvent donner lieu a la formation d’'un réseau macromolécu-
laire colloidal, quasiment inerte a toute réaction chimique, qui
est de plus susceptible de sédimenter. Compte tenu de ces
contraintes, les opérations chimiques mettant en ceuvre du plu-
tonium seront réalisées a l'aide de solutions dont I'acidité est
suffisamment importante pour éviter I'hydrolyse du plutonium.

Il est admis que la tendance a I'hydrolyse des actinides suit la
variation du potentiel ionique, c’est-a-dire que l'intensité de I'in-
teraction augmente, d'une part, avec la charge localisée sur le
centre métallique pour un élément donné : +4 (An*), +3,3
(AnO,*), +3 (An™) et + 2,3 (AnO,"), et, d’'autre part, avec le
numéro atomique pour les ions au degré d'oxydation +Il ou
+IV. Il est important de noter que le mécanisme d’hydrolyse fait
intervenir dans une premiére étape, le transfert d’'un proton
appartenant a une molécule d’eau coordonnée en premiére
spheére vers une molécule d’eau située en seconde sphére de
coordination. Dans une seconde étape, ce proton sera expulsé
de la seconde sphére de coordination vers le milieu réaction-
nel. Enfin, il a été observé que I'hydrolyse des cations les
moins hydrolysables (An* et AnO,") conduit a la formation
d’espéces monomeériques, alors que I'’hydrolyse des cations
les plus acides (An* et AnO,) donne lieu & des phénomeénes
de polymérisation. Afin d'illustrer certains de ces points, il a été
choisi de présenter plus particulierement le comportement du
plutonium vis-a-vis des réactions d’hydrolyse.

Trés peu de données sont disponibles concernant I'hydrolyse
de Pu(lll) et de Pu(V). La principale raison est l'instabilité de
Pu(lll) vis-a-vis de son oxydation en Pu(IV) et celle de Pu(V)
vis-a-vis de sa dismutation en Pu(IV) et Pu(VI). Afin d’éliminer
ces contraintes, les données concernant I'hydrolyse des acti-
nides au degré d’oxydation +lII ont été obtenues essentielle-
ment avec 'américium qui est stable au degré d’oxydation +lII
vis-a-vis de I'oxydo-réduction. Pour le degré d’oxydation +V,
c'est exclusivement le neptunium qui est utilisé, car c'est le
seul élément pour lequel ce degré d’oxydation est stable. Il est
admis que le début de I'hydrolyse des actinides au degré
d’oxydation +lIl et +V (formation d’un complexe de stoechio-
métrie 1:1) est observé respectivement pour des valeurs de
pHde 7 etde 9.
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Un exemple de complexation d’actinides IV appliquée a la décorporation

La décorporation vise a éliminer de I'organisme, au moyen
d'une substance chimique complexante, des éléments
toxiques chimiques et/ou radioactifs incorporés au milieu bio-
logique. Actuellement, le DTPA est considéré comme le traite-
ment a utiliser dans le cas d'une contamination. Cependant,
les études in vivo montrent que son efficacité est perfectible.
Le comportement chimique des An(IV) en présence de DTPA
a fait 'objet d’'un nombre limité d’études qui ne fournissent pas
toujours des résultats cohérents entre eux. De plus, la structure
de ces complexes n'est pas compléetement résolue et la ques-
tion du nombre de coordination du cation au sein du complexe
reste sujette a discussion.

Une étude structurale a donc été menée avec le ligand nitrilo-
triacétique (NTA) qui peut étre considéré comme une molécule
modele du DTPA. Létude thermodynamique a permis de déter-
miner 'ensemble des constantes de complexation des acti-
nides au degré d’oxydation 1V, et I'étude structurale a permis
de décrire la sphére de coordination pour I'ensemble des com-
plexes limites.

Le suivi spectrophotométrique des solutions d’actinides en
fonction de 'ajout de NTA permet de déterminer, par déconvo-
lution des spectres, la spéciation de I'actinide en solution.
(fig. 11).
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Ainsi, a partir de ces données expérimentales, il est possible
de calculer les constantes conditionnelles, et apparentes, de
formation des différents complexes :

Pu* + NTA < Pu(lV)-NTA
condpa _ [PuV)-NTA]

Ko =—— Tibre

[Pu™] [NTA],,

En appliqguant une méthodologie de déconvolution des

spectres d’absorption, pour une acidité plus faible, et I'ajout de

guantités de NTA allant jusqu’a 0,01M, la concentration de

Pu(IV)-NTA et de Pu(IV)-NTA, dans chaque échantillon sont

déterminées, ainsi que les constantes de formation du com-

plexe de stoechiométrie 1:2 :

PU(IV)-NTA + NTA < Pu(lV)-NTA,
cond,Pu __ [PU(IV) - NTA 2]
“2 " [Pu(IV)-NTA] [NTA]

tot

Une étude similaire a été réalisée avec le neptunium au degré
d’oxydation +IV et I'uranium également au degré d’oxydation
+V. Enfin, dans le cas du thorium, une méthode de compéti-
tion est mise en ceuvre avec le neptunium, qui conduit au cal-
cul de la constante de complexation de Th(IV) selon une stoe-
chiométrie 1:1. Enfin, I'extrapolation des résultats obtenus avec
U(1V), N(IV) et Pu(lV) a permis de déterminer la seconde
constante de complexation de Th(IV).

Les valeurs des constantes apparentes des complexes formés
en solution aqueuse sont reportées dans le tableau 1.

Tableau 1.

Constantes apparentes de formation
des complexes d’An(IV) avec le NTA

500
Longueur d’onde (nm)

Fig. 11. Suivi spectrophotométrique de la formation du complexe
de stoechiométrie 1:1 Pu(IV)-NTA - [Pu(IV)]=3mM, [H']=1M,

a) [NTA],,=0,001M ; b) [NTA],,,=0,004M ; c) [NTA],,;=0,006M ;
d) [NTA],,=0,01M ; €) [NTA],,=0,004M ; f) [NTA],,=0,008M;

g) [NTA],,=0,01M

log K4’ 1 log K45 2
Th(IV) 14,6 +0,3 11,7+0,8
u(Iv) 15,6+ 0,8 13+0,8
Np(IV) 16,4+ 0,2 14,2+ 0,5
Pu(IV) 17,4+0,2 152+0,5

Des calculs de chimie théorique basés sur la théorie de la fonc-

tionnelle de la densité ont été menés en considérant plusieurs

hypothéses (fig. 12) :

* une coordination de 8 pour le cation, avec une symétrie C, ou
S6 (respectivement notées A et B) ;

» une coordination de 9 pour le cation, obtenue en ajoutant une
molécule d’eau en sphére interne de coordination, avec une
symétrie C, (notee C).
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Fig. 12. Structures envisagées pour les complexes limites An(IV)-NTA,,.

Pour comparer ces différentes structures, la structure A a été
choisie comme référence. Les résultats montrent que, lorsque
le cation est coordiné 8 fois, la structure la plus stable en éner-
gie est celle présentant une symétrie C, (structure A), quel que
soit le cation. La différence d’énergie entre des structures de
symétrie C, présentant un nombre de coordination de 8 ou 9
indique que les cations coordinés 8 fois (structure A) sont plus
stables en solution pour Np(IV) et Pu(lV), alors que le cation
coordiné 9 fois (structure C) est plus stable dans le cas de
Th(IV). Dans le cas d’'U(IV), la différence d’énergie entre ces
deux nombres de coordination est faible et ne permet pas de
conclure.

Les spectres EXAFS ont été mesurés sur des solutions conte-
nant exclusivement le complexe limite An(IV)-NTA, des quatre
actinides Th, U, Np et Pu. Les spectres ont été acquis au seull
LIl de l'actinide, sur la ligne de lumiere de Rossendorf a
'ESRF

Les valeurs moyennes des distances M-O déterminées mon-
trent une diminution de la taille de la premiere sphere de coor-
dination entre Th(IV) et Pu(IV), ce qui correspond a I'évolution
habituellement observée en chimie de coordination selon
laquelle les complexes sont thermodynamiquement plus
stables lorsque le numéro atomique de I'élément augmente.

Une analyse plus détaillée des spectres EXAFS, qui fait inter-
venir plusieurs sphéres de coordination, donne acces aux dis-
tances métal-azote. Il apparait que la participation de I'atome
d’azote a la premiére sphére de coordination est de plus en
plus importante lorsque le numéro atomique de I'élément aug-
mente le long de la série des actinides.

Les résultats des calculs de chimie théorique et des mesures
EXAFS semblent indiquer que Np(lV) et Pu(lV) présentent un
nombre de coordination de 8 alors que Th(lV) présente un
nombre de coordination de 9 au sein du complexe An(1V)-
NTA,. Le cas du complexe U(IV)-NTA, en solution est plus déli-
cat a interpréter, mais la structure du composé solide cristal-
lisé qui a été déterminée indique un nombre de coordination de
9 pour ce cation. La coordinence de I'actinide au degré d’'oxy-
dation +IV varie donc le long de la série : 8 pour Np(IV) et
Pu(lV), 9 pour Th(IV) et U(IV).

Ce résultat peut étre corrélé avec les constantes de stabilité
des complexes, obtenues précédemment. En effet, il est pos-
sible, a partir du rayon de Shannon de calculer les rayons
ioniques des cations pour des coordinences de 8 ou 9, et par
suite de tracer I'évolution des constantes de formation des
complexes en fonction de z/r en.

Dans le cas des An(lV), il est courant que la coordinence de
Np(IV) et Pu(lV) soit de 8. Si on fait I'hypothése qu'il en va de
méme pour U(IV) et Th(IV), I'évolution de logK en fonction de
1/r8 n'est pas linéaire. Dans le cas ou Th(lV) et U(IV) présen-
teraient une coordinence de 9, I'alignement avec Np(lV) et
Pu(lV) serait meilleur.

Cette évolution confirme les résultats obtenus par les tech-
niques d’étude structurale. Dans le cas du complexe de stoe-
chiométrie 1:2 en particulier, un nombre de coordination de 8
pour Np(IV) et Pu(lV) indigue que le cation métallique est lié de
facon tétradente a chaque ligand NTA. Cela implique que
chaque ligand NTA est lié au cation par ses trois fonctions car-
boxylates mais aussi par son atome d’azote. Une coordinence
de 9 pour Th(IV) et U(1V) indique une liaison supplémentaire au
sein du complexe, par exemple avec une molécule d’eau en
premiere sphéere de coordination.

Le couplage de deux approches complémentaires, thermody-
namique et structurale, ainsi que de plusieurs techniques a
permis de mieux décrire le comportement des An(lV) en pré-
sence de NTA, qui a été utilisé comme simulant du ligand
DTPA.

Les constantes de formation des complexes de stoechiomeé-
trie 1:1 et 1:2 des An(lV) avec le NTA déterminées au cours
de cette étude peuvent étre comparées entre elles du fait de la
similitude des conditions expérimentales utilisées pour chaque
actinide.

Concernant I'étude structurale, les différentes données obte-
nues indiquent, d’'une part, que le nombre de coordination du
cation au sein du complexe An(IV)-NTA, varie le long de la
série des actinides. Alors que NC=8 pour Pu(IV) et Np(IV),
NC=9 dans le cas de Th(IV) et probablement U(IV), ce qui
pourrait s’expliquer par la présence d’'une molécule d’eau en
premiere sphere de coordination, et par ailleurs, que I'atome
d’'azote participe a la liaison entre le cation et le ligand ; celui-
ci est alors tetradenté.

Le trai yclag ire usé
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Dans le cas des actinides au degré d’oxydation +VI, le méca-
nisme d’hydrolyse est similaire pour I'uranium, le neptunium
et le plutonium, ce qui expliqgue que ce phénomeéne est trés
bien connu. Le pH de début d’hydrolyse pour le plutonium est
situé vers 3,5 et correspond a un complexe de stoechiométrie
1:1, pour les solutions diluées a I'état de trace. Pour des
valeurs de pH supérieures, les actinides au degré d'oxydation
+VI polymérisent, et seuls les premiers motifs (complexes de
stoechiométrie 2:2 et 3:5) ont été clairement identifiés.

Les actinides au degré d'oxydation +IV prédominent sous la
forme An* seulement en milieu trés acide (de concentration H*
supérieure a 0,5 M). Les produits résultants de I'hydrolyse
sont, dans la trés grande majorité des cas, des produits poly-
mérisés. Deux phénomenes amplifient encore cette com-
plexité. D’une part, ces réactions de polymérisation sont com-
plexes et, a I'heure actuelle, impossibles a représenter a l'aide
d’'un modele simple, et d’autre part, les chaines polymériques
formées en solution évoluent sous forme colloidale. Enfin, il
faut noter que les produits d’hydrolyse sont, d'une part, inertes
chimiquement, et d’autre part, qu'ils conduisent, au cours du
temps, a la formation d’'un composé solide oxyde hydraté.
Ainsi, les seules données quantitatives disponibles pour carac-
tériser I'hydrolyse du plutonium ont été obtenues avec cet élé-
ment a I'état de trace. Enfin, il est essentiel de préciser que la
solubilité du composé tétra-hydroxyde de Pu(lV) est extréme-
ment faible. Le produit de solubilité pour un composé fraiche-
ment préparé a été estimé de 'ordre de 10°.

En milieu acide nitrique, il a été observé que, pour une acidité
de 0,1 M en proton, il y a dismutation de Pu(lV) et de Pu(V),
en Pu(lll) et Pu(VI), ainsi que polymérisation de Pu(lV), suite
a son hydrolyse. La vitesse de polymérisation augmente avec
la température, le temps, la présence d’autres ions en solu-
tion et, surtout, la concentration de plutonium. Ces phéno-
menes, extrémement difficiles & gérer ont conduit a imposer la
manipulation de solutions dont I'acidité est supérieure 20,5 M
en proton, pour I'ensemble des opérations concernant le plu-
tonium lors du traitement du combustible nucléaire.

Cas général de la complexation
en solution aqueuse

On observe en solution aqueuse de nombreux complexes des
ions 5f. La stabilité desdits complexes dépend beaucoup du
degré d’oxydation de I'ion. En général, I'ordre de stabilité des
complexes est peu différent de celui observé dans le cas de
Ihydrolyse : Pu* > Pu* > PuO,* > PuO,". Linversion observée
entre Pu* et PuO,™ est liée essentiellement a la contrainte
stérique engendrée par I'accessibilité limitée au plan équato-
rial des ions actinyle et, dans certains cas, a 'encombrement
stérique du ligand. Les liaisons étant majoritairement de type
ionique, les complexes les plus stables sont obtenus avec des
ligands de type base dure. Ainsi, pour la série des halogé-
nures, on a l'ordre de stabilité suivant : F > CI > Br > I. C'est

26

€SP

d'ailleurs cette aptitude considérable des ions fluorure a com-
plexer les ions actinide qui permet de stabiliser ces ions au
degré d’oxydation +VI sous la forme d'un complexe octa-
édrique MFg, sans formation du motif transdioxo MO,*". Apres
les ions fluorure, ce sont les ligands oxygénés qui donnent les
complexes les plus stables. La nature des complexes des acti-
nides en sphere interne ou sphére externe, c’est-a-dire selon
que le ligand et le métal sont en contact direct ou séparés par
une couche de molécule d'eau, est de plus en plus étudiée.
Toutefois, aucun modéle prédictif n'est disponible actuelle-
ment, pour effectuer un choix raisonné des complexants, ou
extractants, les mieux adaptés a nos objectifs de séparation.

Dans le cas particulier des ions de la famille des actinides et
des lanthanides, il faut indiquer que la superposition d’un sys-
teme d’extraction (solide/liquide ou liquide/liquide) a la com-
plexation en phase aqueuse présente beaucoup de potentia-
lité pour la séparation des ions inter-famille ou intra-famille au
degré d’oxydation +lII. Il faut préciser que le choix de ligands
dont 'atome donneur est relativement plus mou que 'oxygene,
au sens de Pearson, conduit & une meilleure séparation. Les
atomes donneurs des ligands utilisés pour ces opérations de
séparation sont le plus fréquemment le chlore et 'azote, voire
le soufre. Lefficacité de la séparation dépendra alors de la dif-
férence de stabilité des complexes formés en solution
aqueuse. Par exemple, les premieres séparations An(lll) /
Ln(lll) (séparation inter-famille) ont été réalisées a I'aide de
résines échangeuses d'ions et d'un milieu complexant. Pour
I'une, la séparation de I'américium et du prométhéum a été
réalisée sur une résine échangeuses de cations et les ions
chlorure, a forte concentration, comme complexant. Pour la
seconde, la séparation An(lll) / Ln(lll) a été réalisée a I'aide
d’'une résine échangeuse d’anions et des ions thiocyanate
(SCN’) comme complexant. Dans le cas de la séparation intra-
famille, c’est un ligand constitué d’une fonction hydroxy en
position alpha d’une fonction carboxylique (I'acide alpha-
hydroxybutyrique a-HIBA) qui a été le plus utilisé, en associa-
tion avec une résine échangeuse de cation. Il faut noter que la
purification des éléments d’actinides lourds effectuée aux
Etats-Unis, & Oak Ridge National Laboratory, est basée sur
ces principes : échange d’anions en milieu acide chlorhydrique
concentré pour la séparation Am / Cm et échange de cations
en présence du ligand a-HIBA pour la séparation Bk / Cf/ Es /
Fm. Avant de présenter trois exemples de complexation des
ions d'actinides en phase aqueuse, il faut préciser que les
approches développées pour les séparations An(lll) / Ln(lll)
sont issues de ces travaux, c'est-a-dire fondées sur I'utilisa-
tion d’atomes donneurs comme l'azote ou le soufre. lls sont
complexants en phase aqueuse ou extractants en phase orga-
nique. Les figures 13 et 14 illustrent la spéciation des actinides
au degré d’oxydation +lII (Am (Ill) et Pu (lll)) par le biais de
techniques nucléarisées comme la spectrométrie de masse a
ionisation électrospray et la microcalorimétrie.
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Fig. 13. Spectre de masse a ionisation électrospray (ESI/MS) des
complexes de I'américium (Ill) ([Am] = 4.10* M) avec un ligand (L)
de la famille des malonamide (L = DMDOHEMA*, [L] = 8.10-4 M).
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Fig. 14. Thermogramme normalisé obtenu par microcalorimétrie des
titrages successifs du plutonium(lll) par le ligand 2-amino-4,6-di-
(pyridin-2-yl)-1,3,5-triazine (ADPTZ) dans le mélange 75/25%
MeOH/eau (obtenu a Atalante).

Cas des ions nitrate

Tout d’abord, il faut rappeler que le choix de 'acide nitrique
comme milieu réactionnel pour 'ensemble des opérations de
traitement du combustible est basé sur les propriétés oxydo-
réductrice, acido-basique et complexante de I'acide nitrique.
En effet, en milieu acide nitrique, le contrble de la présence
ou non de I'acide nitreux (en équilibre avec les oxydes d’azote
volatils NOx), a I'aide des agents antinitreux, permet de mai-
triser le degré d’oxydation des cations au degré d’oxydation
+IV (U, Np et Pu). Par ailleurs, ces propriétés oxydo-réductrice
modérées permettent, d'une part, une dissolution rapide et
compléte des combustibles nucléaires de type oxyde, et
d’autre part, de limiter les phénoménes de corrosion des ins-
tallations industrielles par cet acide minéral. En complément
de ces propriétés oxydo-réductrices, I'acide nitrique est un
acide moyennement fort, et si une fraction importante de
I'acide nitrique est dissociée en solution aqueuse, une fraction

Le trai yclag

reste sous forme moléculaire. Cette propriété est particuliere-
ment intéressante, car elle permet le recyclage de I'acide
nitrique et, ainsi, une minimisation des déchets de procédé
produits. Enfin, les propriétés complexantes des ions de
nitrates sont particulierement bien adaptées car elles permet-
tent, d’'une part, d’obtenir une trés grande solubilité des sels,
ce qui favorise I'emploi de solutions concentrées autorisant
ainsi de minimiser le volume des appareillages de procédé,
et, d’autre part, de controler I'extraction, et la désextraction,
par le phosphate de tri-n-butyle (TBP) des complexes neutres
de nitrate d'actinide (fig. 15). En effet, il est aisé de controler
I'extraction, et surtout la désextraction, des complexes neutres
des ions d’actinides par le TBP, en imposant la concentration
des ions nitrate en solution aqueuse, a I'équilibre thermody-
namigue avec la phase organique.

Si cette derniere propriété est probablement la plus impor-
tante, il faut bien admettre que dans I'état actuel de nos
connaissances, il n'est pas encore possible de parfaitement
bien modéliser les phénomenes de complexation des ions
actinide par les ions nitrate. En particulier, il n’est pas possible,
a I'neure actuelle, de prédire si les ions nitrate se comporte-
ront comme des ligands monodentés ou bidentés et si ces
ligands conduiront & des complexes en sphére interne ou
externe. En revanche, il est bien connu que les ions nitrate
conduisent a des complexes avec les actinides au degré
d’oxydation +IV de stoechiométrie comprise entre 1 et 6. Parmi
eux, les complexes supérieurs (Pu(NO;)5 et Pu(NO5)s*) sont
anioniques et a la base de la méthode de puirification la plus
répandue et la plus efficace du plutonium, sur des échangeurs
anioniques. Concernant les complexes nitrato inférieurs, ils
présentent une grande importance pratique car ils permettent
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Fig. 15. Spectrophotométrie et spectre EXAFS au seulil L,
du complexe tétranitrato du plutonium (IV) au sein du solvate
de phosphate de tri-n-butyle dilué dans le dodécane.
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de stabiliser le plutonium au degré d’oxydation +IV lors de
I'opération de dissolution. Enfin, le complexe tétranitrato de
Pu(1V) est d'une importance capitale dans le procédé PUREX,
car c’est cette espéce qui est majoritairement extraite en
phase organique par le TBP.

Cas des ions peroxo

Si la complexation des ions d’'actinides par le peroxyde de
dihydrogene n’est pratiquement plus mise en ceuvre indus-
triellement, il est intéressant d’en discuter quelques aspects
car cet exemple permet d'illustrer toute I'étendue de la réacti-
vité des ions d’actinides. De plus, il ne faut pas oublier que les
propriétés radioactives des actinides sont susceptibles de
conduire a la formation de peroxyde de dihydrogéne en solu-
tion. Ce composé possede, comme la grande majorité des
réactifs chimiques, des propriétés acido-basiques, oxydo-
réductrices et complexantes. La forme la plus basique de
H,0,, qui est d'ailleurs la forme complexante, est O,*. H,0,
est a la fois oxydant, avec un potentiel de I'ordre de
1,77 VIENH, et réducteur avec un potentiel de I'ordre de
0,68 V/ENH. Ainsi, en milieu acide, la réduction de Pu(lV) par
H,0, et I'oxydation de Pu(lll) également par H,O, conduisant
a l'obtention d’un état stationnaire ou les deux degrés d’oxy-
dation sont en équilibre. Concernant la complexation par les
ions O,%, il est bien connu que I'on peut former trois complexes
successifs de Pu(lV) en solution aqueuse avec une stoechio-
metrie 2:1, 1.1 et 1.2 [Pu,(O,)OH*, Pu,(0,)," et Pu(O,),]. Le
complexe de stoechiométrie 1:2 est non chargé, ce qui lui
confere une faible solubilité en solution aqueuse. Ce compor-
tement chimique a été mis a profit, dans le passé, pour la pré-
paration du dioxyde de plutonium, aprés calcination du com-
plexe peroxo de Pu(lV). Toutefois, la réduction parasite de
Pu(IV) en Pu(lll) conduit a 'obtention d’'un mélange constitué
des complexes Pu(O,), et Pu,(0O,),, qui est un complexe
mixte de Pu(lV) et de Pu(lll). Dans le cas particulier de U(VI),
qui n'est pas réductible par H,0O,, il est bien connu que la com-
plexation conduit & un complexe neutre [UO,(O,)] peu soluble
qui conduit par calcination a UO,.

Cas des ions oxalato

Comme dans le cas du peroxyde de dihydrogene, il est inté-
ressant d'observer les propriétés acido-basiques, oxydo-
réductrices et complexantes de I'acide oxalique. Lacide oxa-
lique est un diacide dont la forme la plus basique est bidenté*.
Cette propriété des anions oxalate leur confere la capacité a
réaliser des liaisons pontantes entre les différentes entités que
I'on observe en particulier dans les composés solides. Dans le
cas des ions d'actinides aux degrés d’oxydation +lII et +1V, la
complexation par les ions oxalate conduit a la formation de
nombreux complexes dont la stoechiométrie s’étend de 1:1 &
1:4. La stoechiométrie 1:4 correspond d'ailleurs a une satura-
tion de la sphére de coordination (CN = 8) du plutonium au
degré d'oxydation +IV. Compte tenu des propriétés acido-
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Décrire les solutions concentrées avec Paide

de la dynamique moléculaire ?

Lapplication des concepts de la chimie analytique a permis la
maitrise de nombreuses opérations chimiques en solution.
Dans le cas de I'analyse chimique, un changement de milieu
permet, dans la majorité des cas, d’exalter le comportement
de I'espece a doser dans le milieu que I'analyste impose. En
revanche, un procédé industriel, comme celui du traitement du
combustible nucléaire, implique généralement 'emploi de solu-
tions concentrées. Dans ces conditions, la réactivité de 'élé-
ment que I'on cherche a maitriser est considérablement modi-
fiée par rapport a celle qu'il aurait en solution diluée. Cette
difficulté, qui est, pour 'instant, contournée a I'aide de fonc-
tions d'interpolation et/ou d’extrapolation, ne permet toutefois
pas de prévoir quantitativement le comportement d’'une espece
dans un milieu complexe pour lequel des données expérimen-
tales manquent. Par exemple, bien gu'il soit aisé d’observer la
formation de différents complexes supérieurs nitrato de Pu(IV),
aucun travail n’a permis de confirmer formellement les valeurs
des constantes de complexation publiées. En effet, le ligand
nitrate ayant un faible pouvoir complexant, il est nécessaire de
travailler a des concentrations élevées, qui interdisent la déter-
mination de ces constantes sans prise en compte des phéno-
menes d'écart a l'idéalité.

Pour rendre compte de I'effet du milieu sur I'activité thermody-
namique (a;) d’'une espéce i en solution, on évalue le coeffi-
cient d'activité* (y;) qui est li¢ a la concentration (C,) par la rela-
tion : a; = y.. C;. Apres de nombreuses tentatives pour établir
des expressions théoriques des coefficients y,, les physico-chi-
mistes ont été amenés a considérer des termes empiriques ou
des effets de milieu de fagon globale, sans chercher a les attri-
buer a une interaction physique clairement établie. Dans le cas
des actinides, pour lesquels I'obtention de données thermody-
namiques est délicate, peu de données sont disponibles. Pour
pallier cette difficulté, on emploie régulierement des « simu-
lants » (pour éviter les contraintes liées a une forte radioacti-
vité). Par exemple, Th(1V), U(VI) et les lanthanides(l1l) sont les
especes retenues pour simuler respectivement 'ensemble des
ions d’actinides (IV), (VI) et (llI).

Une meilleure maitrise des effets de milieu, dans le but de
quantifier le comportement des ions actinide, parait donc
essentielle, notamment d’un point de vue théorique. Dans cet
encadré, il a été choisi de présenter la théorie BIMSA
(« BInding Mean Spherical Approximation »), et surtout I'inté-
rét de son couplage avec la dynamique moléculaire (DM). En
effet, la théorie BIMSA, fondée sur la mécanique statistique,
permet, a partir d’une représentation microscopique des solu-
tions et d'un jeu de parametres, de calculer les coefficients
osmotiques (et donc les coefficients d’activité) jusqu’a des
concentrations élevées. Ces parametres qui ont une significa-
tion physique sont potentiellement accessibles par d'autres
méthodes, comme la dynamique moléculaire.
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Dans la théorie BIMSA, les ions sont considérés, avec leur
couche d’hydratation, comme des sphéres dures chargées de
diametre o* (ou 0). Le modele prend en compte la formation de
complexes et I'évolution de la permittivité du milieu € avec la
concentration en électrolyte. Enfin, le diamétre du cation
hydraté est supposé varier linéairement avec la concentration
deselCg:0" =0+ a" Cgq

A terme, on souhaite utiliser BIMSA de maniére prédictive pour
le calcul de propriétés thermodynamiques de solutions de sels
d’actinides. Mais pour cela il est nécessaire de proposer des
valeurs de paramétres microscopiques a partir d'autres
méthodes. Les paramétres microscopiques de BIMSA ¢ et
a® (respectivement le diameétre du cation hydraté a dilution infi-
nie et le parametre de changement de taille du cation hydraté
avec la concentration) qui découlent de I'environnement struc-
tural du proche voisinage du cation sont des variables acces-
sibles, notamment par simulations de dynamique moléculaire
(DM). C’est dans ce contexte qu'ont été menées des études
de solutions aqueuses du chlorure de dysprosium(lll).

Dans un premier temps, BIMSA a permis de reproduire jus-
gu'a des concentrations élevées les coefficients osmotiques
expérimentaux trouvés dans la littérature de sels de dyspro-
sium, dont DyCl, (fig. 16).

0,5 1 15 2 25
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Fig. 16. Coefficients osmotiques expérimentaux [DyCl, (),

Dy(NO3)5 (

)] et calculés par la théorie BIMSA aprés optimisation

des parameétres microscopiques (courbes en trait plein).

Le jeu de paramétres conduisant a cette modélisation s’est
avéré cohérent avec des observations expérimentales. Les dif-
férents parametres microscopiques optimisés étaient : 0" =
0,951 nm et o® = -71,6.10° nm.mol™.L. La valeur de ¢*" est
trés proche de la seule valeur proposée dans la littérature obte-
nue et évaluée a 0,950 nm. Le paramétre o® est difficilement
comparable & des données expérimentales. Il refléte une évo-
lution de la taille de la sphére d’hydratation avec la concentra-
tion, qui peut par contre étre calculé a I'aide de la dynamique
moléculaire.
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Différentes simulations, allant d’'un milieu dilué (0,05 mol.kg™)
a un milieu fortement concentré (3,1 mol.kg?) ont été effec-
tuées.

Dans toutes ces simulations, la premiére sphére de coordina-
tion de Dy* demeure inchangée, sans ion CI, avec huit molé-
cules d’eau dont les oxygénes sont a 0,237 nm de Dy*, en
accord avec des résultats expérimentaux obtenus également
lors de cette étude. Dans le cas d’'une concentration de
3,1 mol.kg?, il reste seulement 18 molécules d’eau pour une
entité DyCls. On aurait donc pu s'attendre, avec cette propor-
tion trés élevée d'ions Dy* et CI, a la présence de paires d'ions
DyClI*, ce qui n’est pas vérifié.

La seconde sphere de coordination de Dy** est constituée de
molécules d’eau et d’ions CI. La distance entre Dy** et ces
molécules reste également invariante avec la concentration de
la solution, ce qui semble, au premier abord, contradictoire
avec la diminution de taille du « cation hydraté » dans le
modele BIMSA.

Les diametres moyens des cations hydratés ont été estimés a
partir des volumes accessibles au solvant des clusters com-
prenant un Dy** avec ses deux premiéres sphéeres d’hydrata-
tion, sans les ions CI.. Le diamétre moyen de ces clusters a
faible concentration est en raisonnable accord avec le para-
metre BIMSA ¢*© compte tenu de la subjectivité des calculs
de volumes moléculaires (a partir desquels sont issus les dia-
metres). De plus, ce diameétre diminue avec 'augmentation de
la concentration. La décroissance de ce diamétre moyen est
dd a une augmentation du nombre d'ions CI- et donc a une
diminution du nombre de molécules d’eau dans la seconde
sphere de coordination de Dy**. Cette diminution est alors en
accord avec celle obtenue par ajustement des parametres
dans BIMSA (fig. 16).

Ainsi, la dynamique moléculaire fournit des informations struc-
turelles compatibles avec celles utilisées dans le modéle
BIMSA. Ces calculs permettent une détermination et une inter-
prétation du parametre o qui n’est pas immédiate a partir
d’autres méthodes. La décroissance du diameétre du cation
hydraté o, n'est en effet pas corrélé a une évolution de la dis-
tance entre le cation et les molécules d’eau, mais a une dimi-
nution du nombre de molécules d’eau dans I'entité « cation
hydraté ». La détermination de la valeur de ce parameétre nous
apprend également, que cette évolution suit une loi polyno-
miale.

Il est envisagé, par conséquent, d'utiliser la DM comme I'une
des méthodes (en complément des acquisitions expérimen-
tales) permettant de fournir des données microscopiques pour
'amélioration de BIMSA, et cette théorie de fagon prédictive.
Pour obtenir des informations plus quantitatives, certains
aspects nécessitent une investigation plus poussée, notam-
ment en développant les modéles utilisés en dynamique molé-
culaire et en optimisant la détermination des parametres
BISMA issue de ces simulations.
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basiques de I'acide oxalique et des cations d’actinides, la force
motrice de la réaction de complexation par les anions oxalato
est la compétition entre le proton H* et le cation actinide An*
ou An*. Parmi les différents complexes, ceux de stoechiomé-
trie 1:2 et 2:3 respectivement pour les ions d’actinides au
degré d’oxydation +IV et +lll, sont neutres et donc peu
solubles en phase agqueuse. Ainsi, la solubilité des ions d’ac-
tinides est controlée a I'aide de I'ajustement de I'acidité nitrique
et de la concentration d’acide oxalique en solution.

La calcination sous air des composés oxalato insolubles des
éléments neptunium, plutonium et américium conduit a I'ob-
tention des dioxydes AnO,. Enfin, comme la précipitation de
ces sels d'oxalate permet la séparation des actinides d’autres
éléments, cette technique est universellement employée, tant
dans les laboratoires que dans l'industrie nucléaire, pour les
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opérations finales conduisant a I'obtention de composés
solides purs d'actinides.

Bien que le potentiel d’oxydo-réduction ne soit pas disponible
dans la bibliographie, il est connu que la cinétique de réduc-
tion de Np(VI) en Np(V) puis Np(IV) et Pu(VI) en Pu(lV) par
I'acide oxalique est tres lente, a température ambiante, en
milieu acide. En revanche, a haute température et par exemple
lors de la transformation des composés oxalato en dioxyde,
les propriétés réductrices des ions d’oxalates sont bien
connues, aussi bien vis-a-vis de Pu(VI) que de Pu(IV).

Philippe Moisy et Christophe DEN AUWER,
Département radiochimie et procédés

@ Quelques propriétés de complexation* des cations d’actinides



Propriétés physicochimiques des actinides

| apparait ainsi que la famille des éléments d’actinides pos-
sede des propriétés physicochimiques qui lui confére une
diversité de formes chimiques particulierement riche. En
marge de ce chapitre, précisons également que la chimie du
solide (métaux purs, alliages, composés céramique, etc.) per-
met également la formation de composés aux propriétés spé-
cifiques. Cette diversité est la conséquence directe des pro-
priétés des orbitales 5f et 6d, proportionnellement plus
délocalisées que leurs homologues 4f. Il apparait ainsi parti-
culierement opportun de comprendre les propriétés électro-
niques des orbitales frontiéres afin de mieux maitriser les pro-
cessus qui sous-tendent la chimie de complexation des
actinides. C'est dans ce but qu’un effort croissant a porté sur
les techniques sondes et leur couplage avec les outils
modernes de la chimie théorique. Il n’en demeure pas moins
gue notre compréhension globale de la nature méme de la
liaison actinide — ligand reste limitée.

Ainsi, en solution aqueuse, milieu pour lequel I'état de I'art est
le plus complet, il faut bien noter que la description du compor-
tement chimique des actinides « légers » n’est pas encore
achevée, ce qui se traduit par une modélisation délicate.
Pourtant, c’est cette maitrise de la modélisation de comporte-
ment physicochimique de ces éléments qui ouvrira les plus
grandes perspectives pour les nouveaux procédés séparatifs.
On voit a quel point la chimie en solution (thermodynamique,
cinétique et structurale) des éléments actinide est un enjeu de
la physico-chimie moderne, car décrire le comportement de
ces éléments, dit lourds, est a la base des futurs procédés de
traitement des combustibles usés et de recyclage des acti-
nides.

Le trai yclage du bustible léaire usé CH]

Conclusion et perspectives
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Le procédé PUREX

Historique

Méme si le premier but du traitement du combustible nucléaire
usé est actuellement I'économie de matiere premiere, il n’en
a pas toujours été ainsi : a l'origine, les procédés de retraite-
ment (mot généralement utilisé pour I'expression « traitement
des combustibles irradiés ») ont été développés pour la pro-
duction de plutonium a usage militaire.

Un point de vocabulaire plus important

qu’il n’y parait : « traitement, retraitement »

Le terme employé historiquement était « retraitement » (en
anglais : « reprocessing »).

La définition officielle tirée du vocabulaire de I'ingéniérie
nucléaire est la suivante : « retraitement » : traitement des com-
bustibles usés pour en extraire les matieres fissiles et fertiles,
de fagon a permettre leur réutilisation et pour conditionner les
différents déchets sous une forme apte au stockage. Comme
on le voit, ce mot recouvrait plusieurs significations : traitement
chimique pour la séparation des matiéres, associé au recy-
clage des matieres valorisables, a des fins civiles ou pour les
besoins de la défense ; associé également a la gestion des
déchets. Depuis les années 2000, on parle désormais de « trai-
tement », afin de bien distinguer cette opération de I'usage
gu’on fait ensuite des matiéres ainsi traitées : recyclage (option-
nel) et conditionnement* des déchets. C'est ce nouveau
vocable qui sera employé dans la suite de cette monographie.

Le premier procédé utilisé a été le procédé au phosphate de
bismuth mis en ceuvre dans I'usine de Hanford aux Etats-Unis
des 1945, soit moins de cing ans apres la découverte du plu-

Tableau 2.

Généralités sur les procédés de traitement

tonium par G.T. Seaborg. Il consistait a former, au sein de la
solution nitrique de dissolution un précipité de phosphate de
bismuth entrainant avec lui le plutonium. Le précipité était
ensuite séparé par centrifugation. Cette opération discontinue
devait étre répétée plusieurs fois pour obtenir la pureté
requise. Ce procédé n’était pas le plus efficace du point de
vue industriel, mais son choix avait été dicté par I'urgence et
par une prise de risque technique minimale.

Apres la guerre, I'utilisation de I'extraction par solvant comme
méthode séparative a marqué un tournant décisif. En effet,
cette méthode autorise des opérations continues permettant
d’obtenir des facteurs de séparation élevés en peu d’étapes.
La plupart des solvants organiques disponibles a cette époque
ont été testés et de nouvelles usines utilisant ces procédés
furent mises en service (tableau 2).

Le procédé TRIGLY développé au Canada et en Grande-
Bretagne utilisait le dichlorotriéthyléneglycol (triglycodichlo-
ride, d’'ou son nom). Il fut utilisé a une échelle semi-industrielle
a Chalk River au Canada des 1949, mais fut abandonné en
1954 a cause de sa complexité.

Le procédé REDOX a utilisé I'hexone ou methylisobutylcétone
et mettait en ceuvre des réactions d’oxydation-réduction (d’ou
son nom). Une usine a fonctionné & Hanford aux Etats-Unis
de 1952 a 1960.

Le procédé BUTEX utilisé par les Anglais dans leur premiére
usine de Windscale entre 1952 et 1964 était basé sur 'emploi
du dibutylcarbitol nom commercial du Bf3-dibutoxydiéthyléther.

Procédés industriels de traitement

Nom du procédé Produit principal d’extraction Formule chimique Usine Mise en service
Phosphate de bismuth Phosphate de bismuth (*) BiPO, Hanford (Etats-Unis) 1945
TRIGLY dichlorotriéthyleneglycol CI(C,H,0),C,H,Cl Chalk River (+) (Canada) 1949
REDOX methylisobutylcétone CH,COC4H, Hanford (Etats-Unis) 1952
BUTEX dibutylcarbitol C,H40(C,H,0),C,H, Windscale (Grande-Bretagne) 1954
PUREX TriButylPhosphate O=P(OC4H,)3 Savannah River (Etats-Unis) 1954

Hanford (Etats-Unis) 1956

UP1 (France) 1958

Windscale (Grande-Bretagne) 1964

(*) Méthode par précipitation ~ (+) Echelle semi-industrielle
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Le procédé PUREX (acronyme de Plutonium Uranium
Refining by EXtraction), mis au point dés 1945 fut mis en ser-
vice industriel pour la premiére fois en 1954 a I'usine de
Savannah River aux Etats-Unis. Il a été adopté & Hanford en
1956, et & Windscale en 1964. En France, c’est le seul qui a
été exploité industriellement. Ce procédé qui fait appel au
phosphate tributylique (plus connu sous le nom anglais TBP :
TriButylPhosphate) dilué dans une coupe pétroliere (kérosene,
dodécane...) s’est rapidement imposé et a supplanté tous les
autres procédés.

Situation francaise

Le premier milligramme de plutonium frangais a été extrait en
1949 dans les laboratoires de I'usine du Bouchet, a partir d’'un
combustible irradié dans la pile ZOE de Fontenay-aux-Roses.
Un premier pilote utilisant déja le procédé PUREX a été mis
en service en 1954 au Fort de Chatillon (Fontenay-aux-
Roses). Il a permis de valider les options retenues pour la pre-
miére usine UP1.

La premiére usine industrielle francaise UP1, destinée a I'ori-
gine au traitement des combustibles des réacteurs plutoni-
génes graphite-gaz G1, G2 et G3, a démarré sa production a
Marcoule en 1958. D'une capacité de 800 t/an, elle a continué
a étre exploitée, en particulier pour le traitement des combus-
tibles UNGG* des réacteurs électrogénes d’EDF jusqu’en
1997. En 1966, entre en service sur le site de La Hague, la
deuxiéme usine industrielle frangaise baptisée UP2. Destinée
a l'origine au traitement des combustibles UNGG, elle a été
équipée en 1976 d'un nouvel atelier de « téte », le HAO
(Haute Activité Oxyde) permettant de retraiter, a hauteur de
400 t/an, les combustibles issus de réacteurs a eau ordinaire,
d’ot son nom d’UP2-400. Jusqu’en 1987, date a laquelle le
traitement des combustibles métalliques a été repris exclusi-
vement par l'usine UP1 de Marcoule, elle a fonctionné par
campagnes alternées avec des combustibles métalliques
(UNGG) et oxydes (UOX* et MOX*). De 1988 a 1994, UP2-
400 a été exclusivement dédiée au traitement de combustibles
oxydes. A partir de 1990 entre en exploitation sur le site de La
Hague I'usine UP3 d’une capacité de 800 t/an, affectée pen-
dant les dix premiéres années au traitement des combustibles
(REP* ou REB*) des clients étrangers. En 1994, la capacité

de l'usine UP2 a été portée a 800 tMLi/an, par I'adjonction de
nouveaux ateliers (usine rebaptisée UP2-800) pour traiter les
combustibles des centrales & eau pressurisée EDF. A partir
de 2001, les deux usines UP3 et UP2-800, a l'origine totale-
ment indépendantes, ont été partiellement connectées pour
ne former qu’un seul complexe industriel. Au terme des
décrets de janvier 2003, la capacité nominale individuelle de
chacune des deux usines a été portée a 1 000 t/an, la capa-
cité totale des deux usines restant limitée & 1 700 t/an.

A coté de ces installations industrielles de grande capacité,
deux ateliers pilotes (ATl et APM) ont vu le jour (tableau 3).
Latelier ATl (Atelier de Traitement des combustibles Irradiés)
d’'une capacité de 1 kg/j, a traité, a titre expérimental, de 1969
a 1978, les premiers combustibles oxydes de la filiere a neu-
trons rapides (provenant essentiellement du réacteur
Rapsodie). LAPM (Atelier Pilote de Marcoule), mis en service
en 1962, a connu pendant ses trente-cing ans d’exploitation
(de 1962 a 1997) trois grandes périodes. La premiére (de 1962
a1973) est marquée par des opérations tres diversifiées, cam-
pagne de traitement de combustibles UNGG/EDF, campagnes
sur combustibles PuAl et UAI tres hautement irradiés, cam-
pagne de traitement de combustibles au thorium... La
seconde période (1974-1994) est consacrée exclusivement
au traitement de combustibles oxydes, soit de la filiere des
réacteurs a neutrons rapides (principalement du réacteur
Phénix), soit de la filiere des réacteurs a eau légére (cam-
pagne UOX et MOX en support au démarrage des usines UP3
et UP2-800). La derniére période (1994-1997) correspond au
traitement de combustibles CEA « sans emploi » (couvertures
axiales et radiales du réacteur Rapsodie, combustibles de
réacteurs de recherche sous forme de plaques...).

Principe et objectifs du procédé
PUREX

Le procédé PUREX, tel qu'il est utilisé aujourd’hui, a pour
objectifs de récupérer avec les rendements les plus élevés
possibles le plutonium et I'uranium contenus dans les com-
bustibles irradiés et de les purifier de maniére a permettre leur
réutilisation, de conditionner les différents déchets sous une
forme compatible avec un stockage, tout en ayant I'impact le
plus faible possible sur I'environnement.

Tableau 3.
Usine Site Exploitant Capacité Démarrage Combustibles Arrét
UP1 Marcoule AREVA 800 t/an 1958 métalliques 1997
APM Marcoule CEA 5t/an 1962 meétalliques, oxydes 1997
UP2 La Hague AREVA 800 t/an 1966 métalliques 1987
AT1 La Hague CEA 1 kglj 1969 oxydes (rapides) 1978
UP2-400 La Hague AREVA 400 t/an 1976 oxydes 1994
UP3 La Hague AREVA 800 t/an 1990 oxydes -
UP2-800 La Hague AREVA 800 t/an 1994 oxydes -
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Dans les usines francaises actuellement en exploitation, I'ura-
nium de traitement (URT?*) est livré généralement sous la
forme d’'une solution concentrée (300 a 400 g/l) de nitrate
d’uranyle, ce qui permet sa conversion* ultérieure en oxydes
(UO, ou U50g) ou en fluorures (UF,, UF;) selon sa destina-
tion (entreposage, fabrication de combustible ou réenrichisse-
ment isotopique). Le plutonium est livré par les usines a I'état
de dioxyde solide (PuO,) afin de permettre son transport.

Le procédé PUREX consiste en une premiére étape de mise
en solution nitrique de I'uranium, du plutonium (ainsi que des
autres actinides et de la majeure partie des produits de fis-
sion), suivie d'une séparation et d’une purification de I'uranium
et du plutonium par des techniques d’extraction liquide-liquide
utilisant comme extractant* le TBP dilué dans un solvant
organique, le TPH (TétraPropyléeneHydrogéné) dans les
usines francaises. A ces opérations principales sont associées
des opérations permettant de recycler I'acide nitrique et le sol-
vant (TBP et TPH), de traiter les effluents* liquides, gazeux et
les déchets solides. Les principales étapes du procédé sché-
matisées par la figure 17, comprennent :

* les opérations de téte de procédé qui permettent, a partir de
'assemblage combustible, d’aboutir & une solution nitrique
claire contenant la quasi totalité de I'uranium et du pluto-
nium ;

« les opérations de cceur de procédé qui, a I'aide de cycles
d’extraction-désextraction permettent d’aboutir a du nitrate
d'uranyle et du nitrate de plutonium purifié (dans cette par-
tie sont généralement incluses les opérations de recyclage
de I'acide nitrique et du solvant) ;

« les opérations de conversion, généralement limitées a la
conversion du nitrate de plutonium en oxyde ;

« des opérations annexes de traitements des différents
effluents liquides, gazeux ou solides produits au cours des
opérations principales. On trouve notamment dans ces opé-
rations, la vitrification* des produits de fission et le compac-
tage des déchets de structure.

Mise en cceuvre du procédé PUREX

Dans les actuelles usines de La Hague, UP3 et UP2-800, I'ob-

tention des grandes capacités de traitement a nécessité le

développement d’appareils a fonctionnement continu ou

séquentiel. Cela a été particulierement le cas pour :

« |la dissolution avec le dissolveur rotatif & roue ;

« les opérations d’extraction par solvant avec ['utilisation des
colonnes pulsées pour le premier cycle d’extraction (I'utilisa-
tion d’'une géométrie annulaire a permis d'éviter les risques

CSDC _
A Combustible
Compactage — Traitement mécanique
L, Effluents gazeux
y
Structure «—— Dissolution PR HNO,
A
y v I i
Vitrification =~ «— PF — Cycles d’extraction TBP/TPH ;
pu | | g
CSDV UO,NOg), | | :
v :
CONVersion | =-mmeeesssmeeescsoeseae :
PuO,
Fig. 17. Principales étapes du procédé PUREX.
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de criticité*) et des extracteurs centrifuges sur un cycle de
purification du plutonium (ces appareils de géométrie sous-
critique* permettent d'éviter le risque de criticité, et limiter
par leur tres faible temps de séjour la dégradation du sol-
vant).

Dans ces usines, la réduction du nombre de cycles de purifi-
cation a pu étre obtenue en réalisant la séparation de I'ura-
nium et du plutonium (partition) dés le premier cycle d’extrac-
tion. Cela permet de plus de découpler au plus tét les
contraintes de s(reté-criticité dues au plutonium de celles
imposées par le flux important d’'uranium a traiter.

Bilan de fonctionnement
du procédé PUREX

Alafin du 1° semestre 2007, les quantités totales de combus-
tibles traités dans les installations francaises s'élevaient a envi-
ron :

» 23 500 tonnes de combustibles UNGG, la plus grande par-
tie dans UP1 ;

» 23 300 tonnes de combustibles UOX provenant de réacteurs
de puissance a eau ordinaire (environ 4400 t a UP2-400,
9900ta UP3et9000taUP2-800) ;

* 22,3 tonnes de combustibles MOX provenant de réacteurs
de puissance a eau ordinaire (9,6 ta UP2-400, 2,1 ta 'APM
et 10,6 t a UP2-800) ;

» 27 tonnes de combustibles MOX issus des réacteurs a neu-
tron rapide (environ 1t & AT1, 10t a UP2-400 et 16 t &
IFAPM).
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Le procédé PUREX, permet dans les actuelles usines de La

Hague :

« d’obtenir des produits recyclables, uranium et plutonium,
avec un degré de pureté tres élevé (facteur de décontami-
nation* de 'ordre de 107 a 10°) et des rendements de récu-
pération importants (supérieurs a 99,8 %) ;

« de conditionner sous un faible volume la quasi-totalité des
produits de fission et des actinides mineurs dans des
matrices vitreuses ;

« de conditionner sous un faible volume, aprés compactage,
les déchets de structure et les déchets technologiques de
plus hautes activités associés a la mise en ceuvre du pro-
cédé.

Perspectives d’évolution

Depuis sa premiere mise en ceuvre, le procédé PUREX n'a
cessé d’'évoluer tout en conservant ses grandes lignes. Cette
évolution est principalement liée :

« a I'évolution des combustibles avec I'accroissement constant
des taux de combustion et I'introduction croissante des com-
bustibles MOX ;

« ala volonté de réduire le plus possible le volume de déchets
et les rejets dans I'environnement ;

« au souci permanent d’améliorer la slreté ;

« a I'objectif, comme dans toute industrie, de tirer le meilleur
parti possible des installations pour diminuer les co(ts de
fonctionnement.

Aimé VAUDANO,
Département radiochimie et procédés

Généralités sur les procédés de traitement



Le procédé PUREX

Pour plus de détails, on pourra se référer a la monographie
DEN « Les combustibles nucléaires ».

Les combustibles neufs

Les combustibles des réacteurs de puissance a eau ordinaire
sous pression (REP) ou bouillante (REB), utilisent la matiére
fissile sous forme d’oxyde, oxyde d’uranium (combustible
UOX) ou oxyde mixte d’uranium et plutonium (combustible
MOX). Ces oxydes, sous forme de pastilles frittées* (hauteur
et diameétre de I'ordre du centimétre), sont empilés dans une
gaine métallique destinée a confiner les éléments radioactifs,
a assurer le maintien mécanique des pastilles, et a évacuer
vers le caloporteur la chaleur produite par les réactions
nucléaires. Lensemble, appelé « crayon combustible », a une
longueur d’environ 4 m pour un diametre de l'ordre d’un cm
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Volume libre d’expansion
—  des gaz de fission
16,5cm
T Ressort (acier)
[ -EH_F__ Tube de gainage
382,2cm (Zircaloy)
by
i1
: _ Pastilles d’oxyde d’uranium
365,8 cm T ou d’oxyde mixte
i
o
Wil
T
¥
—4 - Emboutinférieur
= (Zircaloy)

Fig. 18. Schéma d’'un crayon combustible
(avec les dimensions d'un crayon REP-EDF 900 MW).
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Quelques caractéristiques des combustibles
nucléaires, intéressant leur traitement

(fig. 18). Le matériau de la gaine est un alliage de zirconium,
choisi pour sa transparence aux neutrons, ses propriétés
mécaniques et sa résistance a la corrosion. Ces crayons sont
regroupés pour former un « assemblage* combustible » dans
lequel ils sont arrangés en réseau a maille carré dans une
structure assurant notamment leur maintien mécanique
(fig. 19). Cette structure comprend un pied, une téte (appelés
« embout inférieur » et « embout supérieur ») et des tubes
guides (destinés a recevoir les crayons absorbants des
grappes de controle) sur lesquels sont fixées les grilles de
maintien des crayons combustibles. Larrangement en maille
permet la circulation de I'eau entre les crayons et I'évacuation
de la chaleur produite par les réactions nucléaires. Dans un
réacteur REP, la structure est ouverte (fig. 18), et I'eau peut
circuler transversalement aux assemblages. A 'opposé dans
un réacteur REB, la structure de I'assemblage est fermée,
chaque faisceau est enfermé dans un boitier interdisant les
échanges transversaux (fig. 20).

Les combustibles des réacteurs de type RNR* (Réacteur a
Neutrons Rapides) a sodium se présentent comme les préceé-
dents sous forme de faisceau d’aiguilles (crayons combus-
tibles), mais de section hexagonale. Chaque aiguille fissile en
acier inoxydable contient généralement un empilement de
pastilles combustibles d’oxyde mixte d’'uranium et de pluto-
nium (zone fissile*), en sandwich entre deux empilements de
pastilles de dioxyde d’uranium (zones fertiles*). Le faisceau
d’aiguilles est maintenu emprisonné dans un boitier en acier
appelé tube hexagonal (fig. 21). Lécart entre aiguilles, néces-
saire au passage du fluide caloporteur (sodium), est assuré
soit par des grilles, soit par des fils espaceurs (fil hélicoidal
enroulé autour de chaque aiguille). A coté de ces assem-
blages fissiles, il peut exister, a la périphérie du coeur (couver-
ture radiale), des assemblages fertiles de méme conception
que les assemblages fissiles, mais constitués uniqguement
d’oxyde d'uranium.
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Araignée
Crayon de contréle

Ressort de maintien

Embout supérieur

Grille supérieure

Tube guide

Grille de mélange

Crayon combustible

Grille inférieure

Embout inférieur

Fig. 19. Schéma (et photo) d’'un assemblage combustible REP 17x17 et d’'une grappe de contrdle.
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Piece d’extrémité supérieure

Faisceau de crayons

Grille d’espacement

Boitier

Piece d’extrémité inférieure

Orifice d’entrée du fluide

Fig. 20. Schéma (et photo) d'un assemblage REB.
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Aiguilles fertiles, couverture axiales supérieures

Tube hexagonal

Fig. 21. Aiguilles et assemblage réacteur RNR PHENIX.

Les combustibles irradiés

Durant son séjour en réacteur, le crayon combustible est I'ob-
jet de phénomeénes d’origines neutronique, thermique, et
mécanique qui vont modifier de fagon plus ou moins impor-
tante I'état physicochimique du combustible et de sa gaine.

L'évolution de la composition chimique des combustibles
(tableau 4), résulte :

« de la fission des isotopes de I'uranium et du plutonium, sui-
vant les composantes thermique et rapide du flux neutro-
nique, qui va donner naissance a pres de quarante éléments
de la classification périodique, du germanium aux lantha-
nides (fig. 22), auxquels il faut ajouter le tritium formé au
cours de fissions ternaires. A la sortie du réacteur c’est plus
de 400 nucléides (radioactifs ou non) qui sont présents,
parmi lesquels plus de 100 subsistent aprés quelques
années de refroidissement ;

Aiguilles fissiles

ede séries de captures neutro-
niques* et de désintégrations de
noyaux lourds, qui vont contribuer a
I'apparition d’actinides autres que
ceux initialement présents (uranium et
plutonium dans le cas des combus-
tibles MOX) : neptunium, américium,
curium, appelés actinides mineurs*
et a la modification du vecteur isoto-
piques de l'uranium et du plutonium
par consommation des isotopes fis-
siles (U 235, Pu 239...) et créations
de nouveaux isotopes (U 236, Pu
240, Pu 241...);

« de captures neutroniques par les matériaux de gainage et
de structure, et par les éléments non radioactifs du combus-
tible (oxygéne et impuretés) qui vont donner naissance aux
produits d’activation*.

Actuellement, pour les réacteurs de puissance de la filiere
eau-légere, la tendance est d’augmenter la combustion mas-
sique des combustibles, ce qui est rendu possible pour les
combustibles UOX par I'enrichissement* de I'uranium (jus-
qu'a 4,95 % en U 235), et pour les combustibles MOX par
'augmentation de la teneur en plutonium (généralement jus-
qu'a environ 10 %). De ce fait, a production électrique
constante, les quantités de combustibles usés sont corrélati-
vement diminuées, avec, en contrepartie, une augmentation
des quantités de produits de fission, d’actinides mineurs, et a
temps de refroidissement égal, de I'activité et de la puissance
spécifique.

Tableau 4.
Les différentes familles des constituants chimiques d’'un combustible UOX ou MOX irradié
1 2
H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B (o] N o F Ne
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si P S Cl A
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca | Sc Ti \" Cr | Mn | Fe Co Ni Cu [ Zn | Ga | Ge | As Se Br Kr
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr | Nb |Mo | Tc | Ru Rh | Pd | Ag Cd In Sn | Sb | Te | Xe
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba - Hf | Ta w Re | Os Ir Pt | Au | Hg TI Pb Bi | Po | At | Rn
87 88 104 105 106 107 108 109 110
Fr Ra | An Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt |Uun
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
Lanthanides | La |ce [ Pr | Nd [Pm |Sm |Eu |Gd [ Tb | Dy [Ho | Er [Tm | Yb | Lu
89 920 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

Actinides [ ac | Th [ Pa | U [Np | Pu |Am

Cm | Bk Cf Es |Fm | Md | No Lr

[ Noyaux lourds (capture neutronique)
D Produits de fission

Produits d’activation
D Produits de fission et d’activation
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B UOX REPTC = 33 GWijlt
B UOXREPTC = 60 GWilt

O RNR Phénix TC = 85 GWj/t

Fig. 22. Evolution de la masse (g) de produits de fission* formés pour différents types de combustibles.

Pour les combustibles des réacteurs a eau légére, on peut
noter comme transformations physicochimiques les plus
importantes :

« |la fracturation radiale et axiale des pastilles liées au compor-
tement mécanique des oxydes (qui sont des céramiques),
soumis au gradient thermique entre le centre et la périphé-
rie des pastilles. La figure 23 montre un exemple de fissura-
tion radiale d’'une pastille en début de vie ;

« parmi les produits de fission, la présence de produits gazeux
comme les gaz rares (Kr et Xe) dont une partie est relachée
dans les espaces vides du crayon (fig. 24) ;

« pour les taux de combustion* supérieurs a 45 GWijft, la dis-
parition de la structure granulaire initiale et la création, en
périphérie de la pastille, d'une zone restructurée avec des
grains de petite taille et une grande porosité fermée ;

« pour les combustibles UOX, une concentration de plutonium
en périphérie des pastilles plus importante (fig. 25), avec un
accroissement local important du taux de combustion ;

» 'endommagement de la gaine en zirconium lié & l'irradiation
et sa double corrosion, externe sous l'influence de I'eau du
circuit primaire du réacteur et interne sous l'influence du
combustible (au cours de lirradiation, un ensemble de phé-
nomenes contribuent a la fermeture progressive du jeu entre
pastilles et gaine et I'établissement d’'une zone de contact
entre eux).
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Pour les combustibles de la filiere RNR, la puissance spéci-
fique tres élevée en fonctionnement nominal (2 kW/cm?® pour
Phénix, 1,3 kW/cm?® pour SuperPhénix, a comparer a des
valeurs de l'ordre de 0,2 kW/cm? pour un REP) conduit, en
plus du fractionnement des pastilles, a des transformations
beaucoup plus accentuées :

« il se produit une restructuration du combustible dans sa par-
tie centrale, qui est provoquée par une migration vers le

Fig. 23. Fissures dans une pastille de combustible REP-UOX
en début de vie.

(:e:] Quelques caractéristiques des combustibles nucléaires,

intéressant leur traitement
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Fig. 24. Evolution en fonction du taux de combustion de la fraction de
gaz de fission relachée pour des combustibles REP UOX et MOX.

centre de la porosité de fabrication et par la guérison des fis-
sures, avec la formation de grains colonnaires et (pour un
combustible de type PHENIX) d’une cavité centrale (fig. 26).
Cette restructuration s’accompagne d’une redistribution
notable de la concentration de plutonium se traduisant par
une augmentation significative en zone centrale (fig. 27) ;

pour les produits de fission gazeux (Kr et Xe), la majorité est
relachée dans le volume libre de l'aiguille. Le taux de rela-
chement peut atteindre 90 % de la production (fig. 28) ;

aux forts taux de combustion (> 8 % FIMA) une partie des
produits de fission volatils (Cs, |, Te) ou métalliques (Mo)
migrent et finissent par constituer un joint oxyde-gaine entre
la périphérie de la pastille et la gaine en acier inoxydable,
avec apparition d'une corrosion interne de la gaine.

Aimé VAUDANO,
Département radiochimie et procédés
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26. Coupe transversale d’une aiguille PHENIX.
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Fig. 27. Distribution radiale de la teneur en plutonium dans
une pastille RNR Phénix irradiée a un taux de 15,8 % FIMA*.
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Fig. 25. Distribution radiale de la teneur en plutonium dans
une pastille REP-UOX irradiée quatre cycles.
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Fig. 28. Evolution en fonction du taux de combustion de la fraction

de gaz de fission relachée pour un combustible RNR PHENIX.
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Le procédé PUREX

Spécifications des produits finis

Les produits finis que sont I'uranium et le plutonium doivent
répondre a des spécifications définies, pour la France, par les
normes UNIREP (UNIted REProcessors).

Luranium produit sous forme de nitrate d’uranyle, doit
répondre en particulier aux spécifications radiochimiques sui-
vantes :

» somme des activités des produits de fission (Zr 95, Nb 95,
Ru 103, Ru 106, Cs 137, Ce 144) inférieure a 0,18 10°
Ba/gU ;

* somme des activités alpha (Am, Cm, Np, Pu) inférieure a
250 Bg/gU.

Le réenrichissement de I'uranium impose de plus des limita-
tions en impuretés chimiques draconiennes (moins de
3 000 ppm de composés non volatils a 850 °C...)

Le plutonium, doit répondre en particulier aux spécifications

radiochimiques suivantes :

» somme des activités des produits de fission (Zr 95, Nb 95,
Ru 103, Ru 106, Cs 137, Ce 144) inférieure a 0,37 10°
Bq/gPu ;

« teneur en autres émetteurs alpha (hors Am) inférieure a
5 000 ppm.

Tableau 5a.

Objectifs techniques et contraintes spécifiques
du procédé de traitement PUREX

Produites sous forme de dioxyde, les poudres de plutonium
doivent respecter de plus des spécifications sur leurs caracté-
ristiques physiques (homogénéité, taille des particules, sur-
face spécifique) et en impuretés chimiques (limitées a 6 000
ppm dans I'oxyde).

L'obtention de produits finis aux spécifications, nécessite la
réalisation de facteurs de décontamination* (ou de purifica-
tion) trés élevés. Les facteurs de décontamination globaux
(ceux-ci dépendent en fait du combustible et des isotopes
considérés) sont de I'ordre de 107 pour I'uranium et de 10° pour
le plutonium, c’est-a-dire des facteurs de purification parmi les
plus élevés de ceux rencontrés dans l'industrie chimique.

Limitation des rejets
dans ’environnement

Comme toute installation nucléaire, les sites de traitement sont
soumis a des autorisations de rejets liquides et gazeux dans
I’environnement. On observe une évolution a la baisse
(tableaux 5a et 5b) des autorisations de rejet du site de La
Hague avec, depuis I'arrété de 2003, des clauses de rendez-
vous pour la réduction de I'impact des substances chimiques
et radiochimiques répondant aux objectifs définis dans le
cadre de la convention OSPAR.

Limites de rejets liquides autorisés sur le site de La Hague

Rejets liquides (TBg/an) Arrété de 1984 Arrété de 2003 Arrété de 2007
Tritium 37 000 18 500 18 500
lodes / 2,6 2,6
Carbone 14 / 42 42
Strontium 90 220 12 11
Césium 137 8 8
Ruthénium 106 / 15 15
Cobalt 60 / 15 1,4
Césium 134 / 2 0,5
Autres émetteurs B ety 1700 60 60
Emetteurs o 1,7 0,17 0,14

Le trai yclage du combustible nucléaire usé (o) 43




Tableau 5b.

Limites de rejets gazeux autorisés sur le site de La Hague

Rejets gazeux (TBg/an) Arrété de 1984 Arrété de 2003 Arrété de 2007
Tritium 2200 150 150
lodes 0,11 (halogenes) 0,02 0,018
Gaz rares dont krypton 85 480 000 470 000 470 000
Carbone 14 28 28
Autres émetteurs B ety 0,074 0,001 0,001
Emetteurs a (aérosols émetteurs 3 et y) 0,000 01 0,000 01

Conditionnement des déchets

Tous les déchets produits au cours des opérations de traite-
ment (déchets de procédé), ainsi que ceux résultant des opé-
rations de maintenance, de réparation ou de démantélement
(déchets technologiques), doivent étre conditionnés sous la
forme la plus stable et la plus slre possible en vue de leur
entreposage et leur stockage définitif. C'est d’ailleurs la
contrainte sur la quantité de radioéléments a vie longue dans
les déchets, plus que les contraintes économiques et contrac-
tuelles, qui conduit aux taux de récupération du plutonium et
de l'uranium élevés demandés au procédé PUREX.
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Contraintes spécifiques

Pour la conception et I'exploitation des installations de traite-
ment, des contraintes spécifiques doivent étre prises en
compte :

« pour éviter tout risque d’irradiation du personnel (protections
biologiques), de contamination (étanchéité des installations)
et de criticité (limitation par la géométrie ou la masse), liées
a la mise en ceuvre de matériaux trés radioactifs dont cer-
tains sont de plus fissiles ;

* pour prévenir tout risque de détournement de matiéres fis-
siles (protection physique, comptabilité rigoureuse et perma-
nente) ;

* pour prévenir tout risque lié aux phénomenes de radiolyse*
des éléments manipulés (formation d’hydrogene...) sous
I'action des rayonnements alpha, béta, gamma et neutron.

Aimé VAUDANO,
Département radiochimie et procédés

Objectifs techniques et contraintes spécifiques
du procédé de traitement PUREX



Le procédé PUREX

a téte de procédé (head-end en anglais) couvre I'en-
semble des opérations qui, du combustible irradié, permettent
d’aboutir a une solution claire contenant le plus quantitative-
ment possible I'uranium et le plutonium avec les caractéris-
tigues permettant la séparation et la purification de ces élé-
ments par extraction au moyen d’'un solvant. Elle regroupe
notamment le cisaillage des gaines des combustibles, la dis-
solution des matiéres nucléaires, le traitement des effluents
gazeux de dissolution, le ringage des déchets de gainage et
de structure, la clarification des solutions de dissolution, la
détermination des matiéres nucléaires a I'entrée de l'usine et
I'ajustage des solutions.

Le cisaillage des gaines
de combustibles

Les combustibles comportent une gaine étanche jouant le réle
de barriere de confinement pour la matiére nucléaire qu'elle
renferme, insoluble en milieu nitrique. La premiére étape du
procédé consiste a rompre ou a éliminer cette barriére pour
permettre un contact entre le combustible et la solution nitrique
d'attaque. Cette opération est réalisée presque exclusivement

Les opérations de téte du procédé PUREX

par des procédés mécaniques a l'aide de cisailles d’oui le nom
de « cisaillage ».

La dissolution chimique de la gaine (dégainage chimique) est
une autre voie qui, pour ces combustibles gainés en alliage
de zirconium ou en acier, n'a jamais été mis en en ceuvre
industriellement du fait des problémes de corrosion soulevés
par les réactifs utilisés et de la difficulté de traitement des
effluents liquides générés.

Combustible eau Iégére

Dans les actuelles usines de La Hague (comme, d'ailleurs,
dans toutes les usines de forte capacité traitant des combus-
tibles des réacteurs a eau légére), le principe adopté est de
cisailler en bloc 'assemblage combustible entier en trongons
de quelques centimetres (environ 3 cm) de longueur dirigés
ensuite vers un dissolveur. Le cisaillage est assuré par une
lame actionnée hydrauliquement, perpendiculairement au fais-
ceau de crayon, celui-ci étant maintenu fortement appuyé sur
une contre-lame a l'aide de serre-flans (schéma de principe
donné dans la figure 29). La premiéere et la derniére coupe
séparent respectivement 'embout de pied et de téte qui sont

Chariot porte-lame (C.P.L.)

Couteaux

Chambre
de coupe

Déflecteurs

Lame de coupe
des embouts

Chariot porte-lame (CPL)

Contre-lame

Trémie pour troncons Trémie pour embouts

Fig. 29. Principe de fonctionnement d’'une cisaille industrielle de type
La Hague.
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Fig. 30. Photographie des éléments métalliques récupérés a I'usine
UP3 de La Hague apreés cisaillage et dissolution d’'un combustible
REP-UOX.

orientés vers une ligne de traitement spécifique de ces pieces
d’extrémités.

Dans des installations pilotes de plus faible capacité (telle que
’APM), les crayons sont coupés en trongons, un par un géné-
ralement, par une cisaille rotative (ou en grappe par une
cisaille a guillotine), aprés démantelement de I'assemblage.

Pour ces combustibles gainés en alliage de zirconium, le corps
de la cisaille (et les liaisons avec la ligne de dissolution et de
traitement des embouts) sont balayés par de I'azote pour pré-
venir tout risque lié a la pyrophoricité* des fines particules
de zirconium formées pendant le cisaillage et pour entrainer
vers le dissolveur les poudres de combustible.
Industriellement, compte tenu des cisailles utilisées et de 'évo-
lution des propriétés mécaniques du matériau de gainage
pendant l'irradiation, cette opération s’apparente, en effet,
davantage a un broyage-cisaillage qu’a une découpe et pro-
duit des quantités importantes de débris métalliques (la figure
30 présente une photo des éléments métalliques prélevés a
La Hague apres dissolution) et de poudres de combustibles.

Combustible rapide

Pour les combustibles des réacteurs a neutrons rapides, la
présence d'un tube hexagonal (TH) tres épais rend difficile-
ment réalisable le cisaillage entier tel que pratiqué pour les
combustibles des réacteurs a eau. Les aiguilles sont donc
cisaillées une par une ou en grappe (pour le traitement de
combustible PHENIX dans I'usine UP2-400, les aiguilles ont
été directement cisaillées dans leur étui de transport a l'aide
de la cisaille utilisée pour les assemblages des réacteurs a
eau) apres ouverture du TH et démantelement de I'assem-
blage.
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La dissolution du combustible

Etape clef du procédé, la dissolution a pour objectif de faire
passer en solution nitrique le plus complétement possible I'ura-
nium et le plutonium contenus dans les combustibles irradiés.
La dissolution s’opéere en milieu liquide, & chaud, avec comme
réactif I'acide nitrique.

Le dioxyde d'uranium qui constitue la matrice du combustible
irradié se dissout rapidement dans l'acide nitrique chaud en
donnant naissance a du nitrate d’uranyle UO,(NO3), et a un
dégagement d’'oxydes d’azote gazeux dont la quantité et la
composition dépendent de la concentration d’acide nitrique et
d’ions de nitrates selon la réaction ci-dessous.

U0, + 4/3(2+x)HNO, O
UO,(NOg), + 4/3(1-x)NO + 2xNO, + 2/3(2+x)H,0
(0<x<1)

Pour les faibles acidités (inférieures a 3 M) la réaction conduit
a produire préférentiellement du NO. Aux plus fortes acidités
(supérieures a 8 M) le NO, est préférentiellement forme.

Le dioxyde de plutonium est, par contre, pratiquement inso-
luble dans I'acide nitrique, méme concentré. Seules les solu-
tions solides d’oxydes mixtes de plutonium et d’'uranium peu-
vent se dissoudre dans I'acide nitrique. Aux faibles teneurs en
oxyde de plutonium, les solutions solides idéales d'oxydes
d’uranium et de plutonium se dissolvent dans 'acide nitrique,
avec cependant une cinétique plus lente que I'oxyde d'ura-
nium. Dans les conditions de dissolution généralement mises
en ceuvre pour la dissolution des combustibles irradiés, dés
que la teneur massique en plutonium (Pu/U+Pu) atteint 35 %
environ, la fraction de plutonium insoluble augmente brutale-

100 +

9 +

Pu soluble (%)

80 |
70 1
60 |
HNO,, 5N
50 +
40
HNO,, 10N
20 +

10 +

0 + + + + + + t d
0,10 0,30 0,50 0,70
[Pu/(U+Pu)] solide

Fig. 31. Solubilité de I'oxyde mixte d’uranium et de plutonium, en
fonction de la teneur en plutonium, dans I'acide nitrique (5M et 10M)
a I'ébulition pendant six heures.
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ment pour atteindre 100 % lorsque la teneur en plutonium de
I'oxyde mixte est de I'ordre de 60 a 70 %, comme Tillustre la
figure 31. La dissolution des combustibles MOX (RNR ou
REP) ne devrait pas poser de probleme dans la mesure ou
les teneurs en plutonium de I'oxyde restent inférieures a 30 %
(généralement inférieure a 10 % pour les combustibles REP
et inférieure a 30 % pour les combustibles RNR). Cependant
certains modes de fabrication des oxydes mixtes peuvent pro-
duire une certaine hétérogénéité se traduisant par la présence
d'ilbts de teneur supérieure a la moyenne. Bien que le frittage
et le séjour en réacteur permettent d'effacer une partie des
hétérogénéités, la mise en solution quantitative du plutonium
des oxydes mixtes U-Pu est la raison principale qui conduit a
« durcir », par rapport a la dissolution de I'oxyde d’uranium,
les conditions de dissolution.

Les conditions de dissolution sont choisies en fonction de la
nature du combustible (UOX ou MOX), de son origine (REP
ou RNR), de ses conditions d'irradiation (taux de combustion)
et du type de dissolution (discontinu ou continu), pour per-
mettre la dissolution la plus compléte et la plus rapide possible
des matériaux combustibles, tout en évitant la solubilisation
des éléments de structure (comme le fer et le chrome, dans le
cas des combustibles RNR gainés en acier).

Industriellement, la dissolution des combustibles UOX s’effec-
tue a chaud (température supérieure a 90 °C) a une acidité
de 3a4 N, avec un temps de dissolution supérieur a 2 heures,
en visant une concentration finale d’'uranium de 200 a 250 g/I.
Dans ces conditions les taux de récupération de I'uranium et
du plutonium restent élevés (supérieurs a 99,9 %) et les quan-
tités de fines de dissolution limitées. Pour des combustibles
MOX de la filiere eau-légére, la dissolution s’effectue a chaud
(température supérieure a 90 °C) a une acidité (4 a5 N) et un
temps de dissolution (4 a 6 heures) plus élevés que pour les
combustibles UOX, en visant des concentration en uranium
de I'ordre de 200 g/l. Dans ces conditions, les pertes de plu-
tonium dans les fines de dissolution restent généralement infé-
rieures & 0,1 %. Pour les combustibles MOX de la filiere RNR
(irradié jusqu’a 100 GWj/tMLi) les pertes de plutonium sont
généralement plus élevées, de I'ordre de 0,1 %, malgré des
conditions de dissolution plus « dures » (dissolution a I'ébulli-
tion, acidité supérieure a 5 N, durée supérieure a six heures,
concentration d’uranium de 150 a 200 g/l) et restent tres
dépendantes de la teneur initiale en plutonium du combus-
tible, du mode de fabrication de I'oxyde et des conditions d'ir-
radiation.

Loxyde de plutonium peut toutefois étre dissous en utilisant
soit de I'acide fluorhydrique en faible concentration dans
I'acide nitrique, soit des ions tres oxydants comme Ce(1V),
Co(lll) ou Ag(ll) [le procédé a l'argent Il est utilisé a La Hague
pour le recyclage des lots de PuO, hors normes]. Lapplication
de tels procédés pour des combustibles irradiés pose de nom-
breux probléemes, de corrosion, de recyclage de réactifs, et,
pour les procédés « oxydants », de consommation des ions
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oxydants par des produits de fission comme le ruthénium (qui
donne naissance au composeé volatil RuO ) qui, pour l'instant,
n'ont pas permis leur industrialisation.

Fines de dissolution

Le terme « fines de dissolution » regroupe I'ensemble des
solides de faible granulométrie restant aprés dissolution du
combustible irradié. Ces produits entrainés avec la solution de
dissolution sont d’origines diverses :

* Inclusions métalliques présentes dans le combustible irradié
(essentiellement des éléments de la famille des platinoides
tels que Ru, Rh... associés ou non a du combustible, &
d’'autres produits de fission ou sous forme de solution solide),
qui sont insolubles en milieu nitrique ;

« des fragments de gaine ou de piece de structure tres fine-
ment divisés (dépendant de la qualité du cisaillage) ;

» d’oxyde mixte insoluble (principalement au cours du traite-
ment d’'oxydes mixtes UO,-Pu0O,) ;

« d'impuretés présentes dans le combustible ;

« de produits de fission instables ou peu solubles en milieu
nitrique tel que Mo et Zr, qui peuvent précipiter en incluant
d’autres éléments comme le plutonium.

La masse des fines de dissolution évolue avec l'origine du
combustible et son taux d'irradiation :

« pour un combustible a base d’oxyde d’uranium d’un réacteur
a eau légere irradié a 33 GWijlt, elles représentent moins de
3 kg/tMLi. Pour les combustibles MOX/REP, la masse est esti-
mée pour un taux de combustion de 33 GWijt* a environ 4 a
5 kg/tMLi /t. Dans le cas de combustible RNR comme Phénix,
irradié a 100 GWijt*, la quantité de fines est plus élevée, de
I'ordre de 15 kg/tMLi.

La technologie des dissolveurs

La principale fonction d’un dissolveur est de maintenir le com-
bustible (préalablement cisaillé dans le cas des combustibles
gainés avec un matériau insoluble) immergé le temps néces-
saire a sa dissolution dans le milieu liquide d'attaque. Une fois
la dissolution terminée, il doit permettre de récupérer, d’'une
part, la solution de dissolution et, d’autre part les éléments de
gainage insolubles.

Les appareils peuvent étre de deux types :

« discontinu, historiquement les plus anciens et généralement
utilisés pour les faibles capacités de traitement ;

« continu, pour les plus récents, afin d’accéder a des capaci-
tés de traitement plus élevées.
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Dissolveurs de type discontinu

L'opération de dissolution est certainement une de celles pour
laquelle la sreté-criticité est la plus complexe a assurer (pré-
sence simultanée de matiére fissile sous forme solide et en
solution dans un milieu aqueux). Pour rendre cette opération
« géométriquement sdre », la forme qui s’est imposée pour
les dissolveurs discontinus est le dissolveur thermosiphon a
tube (contenant un panier dans lequel est emprisonné le com-
bustible), associé a une cuve « plate » sous-critique contenant
la réserve d'acide nécessaire a la dissolution (fig. 32).

Pour ce type de dissolveur (un tube associé a une cuve plate),
les capacités peuvent varier :

* de quelques dizaines de litres pour les dissolveurs les plus
petits tel le dissolveur de I'atelier ATI pour lequel le réservoir
d’acide était limité a un tube (fig. 33).

* a quelques centaines de litres pour les dissolveurs les plus
gros tels que ceux de I’APM (le dernier, d’'un volume utile de
300 litres pouvait traiter des charges de plusieurs dizaines
de kilogrammes de combustibles).

La volonté d’accroitre la capacité de ces types de dissolveurs
s'est traduite par une multiplication des tubes de dissolution
toujours associés a une seule cuve plate (de géométrie plane
ou annulaire), comme, par exemple, les dissolveurs de l'usine
UP2-400 constitués de deux tubes associés a une cuve annu-
laire (fig. 34).

| Réservoir de dissolution plat

Tube dissolveur

Panier
de dissolution

Enveloppe
chauffante

Combustible

“l'

Fig. 32. Schéma de principe d’un dissolveur thermosiphon a tube,
géométriquement sar. Fig. 33. Dissolveur de l'atelier AT1 de La Hague.
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Fig. 34. Schéma des dissolveurs de I'usine UP2-400 de La Hague.

Dissolveurs de type continu

Dans ce mode de dissolution, la principale difficulté réside
dans la réalisation d'un systeme permettant la sortie en
continu des solides (coques et débris de cisaillage). Dés les
années 50 de nombreux concepts ont été envisagés, comme,
par exemple, les dissolveurs vibrants horizontaux ou verticaux
a convoyeur hélicoidal, les dissolveurs cylindriques rotatifs
horizontaux (ou inclinés), les dissolveurs mécaniques a
paniers mobiles, les dissolveurs rotatifs a roue, ou des dissol-
veurs sans piece mécanique mobile comme les dissolveurs
pulsés a échelle, ou a air-lift.

Le seul qui a toutefois été mis en service industriel est le dis-
solveur rotatif & roue. Dans les usines UP3 et UP2-800 de La
Hague, le type utilisé, schématisé par la figure 35, est un dis-
solveur rotatif comportant une roue munie de douze godets
tournant dans une cuve plate sous-critique chauffée conte-
nant la solution de dissolution, et alimentée en continu par de
I'acide nitrique. Lensemble supportant la roue par l'intermé-
diaire de galets de roulement est fixé sur le couvercle de la
cuve. Le chargement des godets se fait roue arrétée par I'in-
termédiaire d’'une goulotte reliée a la cisaille, les troncons de
combustible délivrés par la cisaille tombant par gravité dans
un godet immergé dans la solution. La roue tourne ensuite
d’un douzieme de tour. La vitesse de rotation est choisie de
maniére a garantir un temps de séjour minimal des trongons
dans la solution. Les godets sont vidangés en partie haute de
la cuve par gravité via une goulotte reliée a un rinceur. Un pul-

Air-lift de relevage
des coques

tombées en fond .
de cuve

Goulotte
de chargement
des trongons

Cuve .__

Goulotte de recyclage
des coques

Hauteur : 5,50 m
Largeur : 5,50 m

Mécanisme d’entrainement
delaroue

Galets
Vidange des coques
Godet

Roue

Goulotte
de déchargement
des coques

Niveau de la solution

Le trai yclage du bustible léaire usé
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seur positionné en fond de cuve et un air-lift de relevage per-
mettent d’éliminer les débris tombés en fond de cuve en les
recyclant dans le godet en chargement. Le couvercle et les
parties mobiles fabriqués en acier inoxydable peuvent étre
remplacés. La cuve fixe, non remplacable, est réalisée en zir-
conium, matériau offrant une meilleure résistance a la corro-
sion dans les conditions de dissolution retenues.

Ensemble de dissolution des usines de La Hague

Trois lignes de dissolution d’'une capacité unitaire nominale de
4 t/j équipent les actuelles usines de La Hague (UP3 et UP2-
800). Elles sont chacune équipées (fig. 36) :

«d’'une cisaille horizontale bi-lame pour la découpe des
embouts et le cisaillage des crayons, dotée de deux trémies
permettant de diriger les pieces d’extrémités vers une ligne
de traitement spécifique (rinceurs a embouts) ;

« d'un dissolveur a roue ;

« de deux rinceurs & embouts permettant un premier rincage
a l'acide nitrique chaud suivi d’'un rincage final a l'eau ;

« d’un rinceur continu a coques directement issus des études
sur le dissoveur continu hélicoidal (DCH) congu pour le trai-
tement des combustibles de la filiere RNR ;

e d’'un désorbeur a iode destiné a éliminer I'iode résiduel des
solutions de dissolution ;

« d’'un ensemble de traitement des gaz issus du dissolveur et
du désorbeur a iode, comportant notamment une unité de
recombinaison des vapeurs nitreuses et de piegeage de
l'iode.

La stabilité des solutions
de dissolution

L'un des parametres a prendre en compte dans les appareils
de dissolution industriels fonctionnant en mode continu est
I'encrassement par des dépodts de Mo-Zr provenant de l'insta-
bilité des solutions mixtes de zirconium et de molybdene (pro-
duits de fission parmi les plus abondants) dans les conditions
de dissolution usuellement retenues. Le fonctionnement des
actuels dissolveurs et désorbeurs a iode des usines de La
Hague nécessite la prise en compte de la présence de dépots
solides. Les caractérisations réalisées sur des dépbts indus-
triels prélevés a La Hague ont mis en évidence qu'il s'agissait
de produits composés en grande partie de fines et éclats
meétalliques de gainage formés pendant le cisaillage des com-
bustibles et de molybdate de zirconium constituant un liant
(fig. 37). Le molybdate de zirconium lui-méme a la particula-

Désorbeur aiode

Rinceur a embouts [*
Acide

e e S e L

Fig. 36. Principaux équipements des lignes de dissolution des usines
UP3 et UP2-800 de La Hague.
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Fig. 37. Dépots de Mo-Zr prélevés sur un dissolveur de I'usine UP3
de La Hague.

rité de renfermer d’autres éléments, dont le plutonium. La for-
mule la plus couramment admise pour ce molybdate de zirco-
nium est la suivante :

MO,Zr 1 4PUGO7(OH),2H,0.

Comprendre et éviter la formation de dépots

Le diagramme de stabilité des solutions mixtes de molybdéne
et de zirconium établi au CEA montre que les conditions de
dissolution se situent dans une zone de métastabilité [1], zone
ou le dépdt particulaire et la croissance cristalline sur des pré-
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Fig. 38. Diagramme de stabilité Mo-Zr en milieu nitrique concentré
et chaud, évolutions locales du domaine de fonctionnement.
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cipités déja formés ou des surfaces métalliques conduit & un
encrassement des appareils. De plus en raison de leur
conception, les appareils industriels peuvent accentuer loca-
lement les risques d’encrassement (augmentation de la tem-
pérature ou de la concentration, diminution de I'acidité) et faire
passer certaines zones de conditions métastables a instables
(fig. 38).

L'évolution de la croissance cristalline du molybdate de zirco-
nium, en fonction des différents parameétres opératoires de dis-
solution, peut étre schématisée par le tableau 6 :

e une élévation de température conduit a un accroissement
exponentiel de la cinétique de croissance ;

¢ une augmentation des concentrations de Mo et Zr conduit a
une augmentation de la cinétique de croissance ; deux zones
différentes sont observées : aux plus faibles concentrations
en Mo, jusgu’a une sursaturation de 7, I'ordre de la réaction
est de 1,6 ; par contre, aux plus fortes concentrations de Mo
la croissance s’accélére avec un ordre de la réaction de 3,5 ;

 "laugmentation de I'acidité du milieu diminue la cinétique de
croissance. En absence de plutonium, 'ordre de la réaction
est assez élevé de l'ordre de 6,5 ;

¢ la présence d'un élément d'inclusion comme le plutonium
(au degré d’oxydation 1V), tend a réduire les cinétiques de
croissance [2]. Cette tendance est liée a I'augmentation de
la solubilité du précipité avec le taux d'inclusion de Pu (mise
en évidence par un diagramme de Lippmann). Le diagramme
de Lippmann (fig. 39) permet de prévoir a partir de la com-
position de la solution (solutus), la composition (solidus) et la
solubilité de la phase solide pouvant se former. Pour les pré-
cipités de Mo-Zr, une ségrégation de phase a lieu pour les
teneurs les plus élevées en plutonium, pouvant conduire a
la formation de précipités de type molybdate de plutonium
qui, toutefois, demeurent plus solubles que le molybdate de
zirconium.

Tableau 6.

Evolution de la croissance cristalline des dépots
Mo-Zr en fonction des parameétres opératoires
de dissolution.

Température « Exponentiel »
& 8

Concentration Mo Zr K K « Puissance 1,6 a 3,5* »
Concentration Pu K Lié au taux d’inclusion Pu

*Fonction de la sursaturation en Mo.
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Solidus

Constante de solubilité I = ([Zr]+[Pu])(Mo)?2

Fraction molaire Xp, = [Pul/([Pul+[Zr])

Fig. 39. Diagramme de Lippmann pour du molybdate mixte Zr/Pu
(Points expérimentaux : acide nitrique 3N, température 87 °C).

Ce phénomene d’encrassement a conduit dans les usines
existantes :

« a faire évoluer, dans le respect des contraintes imposées par
la sOreté et les impératifs de production, les conditions d’ex-
ploitation avec comme tendance :

- une réduction de la concentration d’'uranium des solutions
de dissolution, afin de réduire les concentrations de Mo et
Zr, et en conséquence la cinétique de croissance,

- une augmentation de I'acidité nitrique qui provoque a la fois
un abaissement de la cinétique de croissance et du taux d'in-
clusion de Pu, mais qui doit rester compatible avec les
contraintes de corrosion des appareils et les spécifications
des solutions pour les opérations aval (cycle d’extraction),

- un abaissement de la température, afin de réduire la ciné-
tique de croissance. Un compromis doit toutefois étre trouvé
entre cinétique de croissance des précipités Mo-Zr et ciné-
tique de dissolution du combustible.

- aréaliser périodiguement des nettoyages mécaniques et des
rincages chimiques des appareils.
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Le traitement des gaz
de dissolution

La dissolution des combustibles irradiés produit des effluents
gazeux qui ne peuvent étre directement rejetés a I'atmo-
sphere. Ces effluents contiennent notamment les oxydes
d'azote NO et NO, formés par réaction de I'acide nitrique avec
le combustible, les produits de fission gazeux ou volatils (kryp-
ton, xénon, iode), du carbone 14 (sous forme principalement
de CO,), des aérosols radioactifs. Ces gaz sont traités dans
des unités spécifiques avant leur rejet par la cheminée de
I'usine. Dans les usines frangaises, les traitements consistent
a recombiner les oxydes d’azote pour reformer de 'acide
nitrique qui est recyclé, a piéger l'iode et les aérosols et a fil-
trer les gaz avant leur rejet.

Le principal effort d’épuration des produits de fission gazeux
porte sur l'iode 129, radionucléide a vie longue (période radio-
active de 1,6 107 années). Actuellement, lors de la dissolution,
I'iode présent dans le combustible irradié, principalement sous
forme d'iodure de césium, est en majeure partie désorbé et
entrainé dans les gaz de dissolution. La quantité désorbée est
directement liée au mode de dissolution et aux conditions de
dissolution (température, rapport gaz/liquide). Liode résiduel
restant en solution risque d’étre véhiculé dans tout le reste de
I'usine et désorbé dans les différents ateliers. Afin de ne pas
multiplier les pieges a iode sur tous les évents de l'usine, I'op-
tion a été prise de limiter au maximum la quantité d’iode rési-
duel en solution. C’est pourquoi il est réalisé une étape de
désorption complémentaire de I'iode sur la solution de disso-
lution.

Aujourd’hui dans les usines de La Hague, plus de 97 % de
I'iode présent dans le combustible suit les gaz de dissolution.
Liode présent dans ces gaz est piégé quasi quantitativement,
apres recombinaison des vapeurs nitreuses, sous forme d'io-
dure de sodium par un lavage sodique et rejeté en mer. Une
seconde barriére de piégeage par adsorption sur des supports
solides (support minéral a base de silice ou d’alumine impré-
gné de nitrate d’argent) assure une épuration complémentaire
des gaz. Deux autres unités de piégeage d'iode sur supports
solides (de méme type que ceux présents sur les gaz de dis-
solution) assurent 'immobilisation de I'iode désorbant dans
les ateliers en aval de la dissolution. Grace a ces ensembles
de piégeage, moins de 0,5 % de liode 129 présent dans le
combustible est rejeté dans I'atmospheére.

Proposer des solutions pour immobiliser I'iode

Concernant 'iode piégé par les supports solides sous forme
d’Agl et d’AglO5, un procédé de décontamination en iode par
voie aqueuse a été développé au CEA [3] pour permettre le
déclassement du support et, par conséquent, son stockage
en surface, et le rejet en mer de l'iode récupéré (par I'actuel
exutoire prévu pour l'iode 129). Le procédé qui consiste en
des lavages successifs du matériau de piégeage par des solu-
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Fig. 40. Sorbant solide chargé en iode (jaune), préleve sur un filtre
industriel de I'usine UP3 de La Hague apres six ans
de fonctionnement.

tions sodiques réductrices (ascorbate de sodium), acides, et
par de I'eau a été testé avec succes sur des échantillons
(fig. 40) en provenance de filtres industriels en service pen-
dant pres de six ans.

La voie de gestion actuellement mise en ceuvre a La Hague
est le rejet en mer. D’autres voies de gestion que sont la trans-
mutation ou le conditionnement spécifique de Iiode en vue
d’'un entreposage/stockage sont a I'étude. Elles nécessitent
une séparation poussée de l'iode. Parmi les voies possibles
de récupération de l'iode (et du carbone 14), 'une d’entre elles
a été particulierement étudiée [4], elle comporte trois étapes
successives (fig. 41) :

1. Un lavage réducteur des gaz de dissolution par une solution
de nitrate d’hydroxylammonium (NHA) en milieu acide, qui
assure a la fois la récupération de I'iode 129 et sa séparation
du carbone 14. Le NHA réagit a la fois avec I'iode moléculaire
présent dans les gaz pour le réduire sous forme d’iodure sui-
vant la réaction (1), mais aussi suivant la réaction (2) avec
I'acide nitreux provenant de la recombinaison des vapeurs
nitreuses en milieu acide. Le choix des conditions opératoires
doit étre optimisé pour favoriser le piégeage de l'iode et éviter,
entre autre, la réoxydation parasite des iodures en iode élé-
mentaire suivant la réaction (3).

NHZOH' + 2 1, + H,0 0 HNO, + 4l + 5 H* @
NHZOH' + HNO, O N,O + H,0 + H* @)
2HNO, +2F+2H 0 2NO +1,+2H,0 ®

2. Une étape de désorption sélective de I'iode suite a son oxy-
dation par le peroxyde d’hydrogéne (H,0,) suivant la réaction
(4), qui permet, en outre, sa purification vis-a-vis des autres
radiocontaminants By. Pendant cette étape I'excés de NHA est
simultanément oxydé par I'eau oxygénée suivant un ensemble
de réactions (5, 6, 7), ce qui permet par la suite de diriger la
solution vers I'unité de concentration et de vitrification des pro-
duits de fission.

2l +2H +H,0, O I,+2H,0 @

3H,0, + NH;0H' 0 NOg +4 H,0 +2 H' ®)
2H,0, + 2 NHZOH" 0 N,O+5H,0+2H (6)
2H,0, + NHz0H' 0 NO, +3H,0 +2 H' @

3. La conversion de l'iode désorbé en une forme solide. Un
des candidats pour cette immobilisation pourrait étre le
plomb (sous forme de nitrate en présence d’'un réducteur
tel que I'hydrazine) conduisant, selon la réaction (8), a la
formation d’'iodure de plomb (Pbl,).

21, +2 Pb(NO,), + NoH, O 2 Pbl, + N, + 4 H* + 4 NO (8)

NHA » &l
Lavage
primaire
Lavage
Gaz a épurer (1) seconcaile Pb (NO,),
= Nl
H0,

Y

Désorption iode Conversion précipitation
) A
Air

Effluent liquide (vers vitrification)

Fig. 41. Schéma d’'un procédé NHA-H,O, qui permettrait
la récupération sélective de I'iode et son immobilisation.

La clarification des solutions
de dissolution

La clarification des solutions de dissolution est une étape
indispensable, avant leur envoi vers 'aval du procédé, pour
éviter notamment les risques de bouchage des équipements
et la dégradation du solvant lié & 'accumulation de crasses
aux interfaces. Cette opération peut s'effectuer par différentes
techniques : décantation, filtration, centrifugation...

La décantation n'a pas été utilisée industriellement, du fait de
son efficacité faible liée a la trés petite taille d’une partie des
fines de dissolution.

La filtration, qui est une technique efficace, n'a été utilisée que
de facon trés limitée ; filtre & sable sur 'usine UP1 et filtre pulsé
(toiles ou bougies filtrantes, décolmatées périodiguement en
faisant passer une partie de la solution clarifiée en sens
inverse) sur ATl et a ’APM. Son emploi s’est généralement
trouvé limité par I'encrassement des filtres et la difficulté de
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les décolmater. D’autres techniques, telles de la filtration élec-
tromagnétique, la filtration tangentielle... n'ont pas dépassé,
pour l'instant, le stade du laboratoire.

La centrifugation est la technique qui a été la plus utilisée
industriellement a FAPM (DPC-140), a I'usine UP2-400 (DPC-
800) et dans les usines UP3 et UP2-800 (DPC-900). Cette
opération réalisée a 'aide d’'une décanteuse pendulaire cen-
trifuge (DPC, le chiffre indiquant le diameétre du bol en mm)
consiste a centrifuger la solution dans un bol cylindrique, le
solide plaqué sur les parois du bol étant ensuite rincé par de
I'acide nitrique puis décolmaté pour étre transféré vers une
cuve spécifique. Les actuelles centrifugeuses des usines de
La Hague (DPC-900) présentent comme caractéristique par-
ticuliere de disposer d’'un bol de recueil (fig. 42) permettant de
rincer le « gateau » centrifugé par un volume minimum d’acide
et limiter la dilution des solutions de dissolution avant leur
envoi vers les opérations aval d’extraction. Lefficacité de cla-
rification de ces appareils, bien que limitée (de I'ordre de
70 %), reste suffisante pour s'affranchir de probléme dans
l'aval du procédé.

Entrée solution
de décolmatage

du gateau
Protection
biologique
Entrée solution
derincage du
gateau
Bol (zone de

clarification)

Sortie solution
clarifiée

Bol (zone de
rincage

Fig. 42. Schéma d’'une décanteuse centrifuge pendulaire DPC-900.
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Le procédé PUREX

Opérations de séparation et de purification
du procédé PUREX

Les cycles d’extraction

Les opérations d'extraction* de I'uranium et du plutonium par
le TBP (fig. 43) constituent le coeur du procédé PUREX. Dans
la solution nitrique de dissolution, les éléments se trouvent
sous les formes suivantes (tableau 7) :

* 'uranium est présent au degré d’oxydation + VI sous forme
d'ion uranyle UO,* ;

* le plutonium est présent essentiellement au degré d’oxyda-
tion +IV ;

Fig. 43. La molécule de phosphate de tri-n-butyle [(C,HqO);PO).
* les actinides mineurs, neptunium, américium et curium, sont

présents a différents degre d'oxydation : +V et +VI pour Np, Le TBP est trés peu miscible & une solution aqueuse. Il pré-
+It pour Am et Cm ; sente, via 'atome d'oxygéne de la fonction phosphoryle, la
propriété d’engager certains cations métalliques par une liai-
* les produits de fission de la famille des lanthanides sont au son de type ionique dans un complexe de coordination.
degré d’oxydation +lIl, les alcalins (Cs, Rb) sont au degré
d'oxydation +1, les alcalino-terreux (Sr, Ba) au degré +ll, le Le mécanisme d'extraction est de type solvatation d'un com-
zirconium est au degré +1V, le molybdene et le technétium plexe non chargé (fig. 44) :
sont sous forme anionique respectivement aux degrés d’oxy-
dation +VI et +VII. M+ nA + X TBP « MA_XTBP
ou M est I'élément métallique extrait et A" I'anion co-extrait,
Le défi est de séparer tout cela ! généralement l'ion nitrate largement présent dans le milieu.

Le TBP s'avere, d’'une fagon générale, présenter une affinité
beaucoup plus élevée envers les éléments au degré d’oxyda-

Tableau 7. tion +IV et +VI quenvers les éléments aux autres degrés
Les principales espéces présentes dans la solution
nitrique de dissolution du combustible usé,

et leur affinité pour le TBP

Degré d’oxydation
| Il i [\ \ VI
Actinides Uranium Y
Mmajeurs Plutonium ’
Ac;tinides Neptunium ® o
mineurs Ameéricium o
Curium .
Produits Césium o
ERIEEE Strontium .
Lanthanides o
Zirconium ([ )
Espéces extractibles par le TBP
Espéces non extractibles par le TBP Fig. 44. Le complexe formé lors de I'extraction par le TBP de I'ion
uranyle (UO,*) complexé par les anions nitrate (NO3).
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Tableau 8.

Rendements de récupération de I'uranium et du plutonium

et facteurs de décontamination des flux uranium et plutonium
vis-a-vis des émetteurs By.

Le facteur de décontamination

Le facteur de décontamination donne une mesure de
I'efficacité d’'une opération de purification ou de séparation. Ce
facteur est le rapport de la teneur en impureté (ramenée a celle
du produit) avant et apres traitement.

[Tmpureté ]

[ [ Produit] i

( [Impureté | )

[Produit | Vi

Le travail de purification est d’autant plus important que ce
rapport est éleve.

1t Uranium irradié

U : 955 kg

Pu:9,7 kg

PF : 34 kg

AM :780 g

AM () : 120 TBq
PF (B) : 26 000 TBq

AR B

Verres > 9,68 kg Pu >950kg U
PF:25500TBgq  (>99,4 %) (99,5 %)
By<0,4 GBq By<0,9 GBq
FD By> 6 107 FD By> 2 107
a<0,25GBq

d’oxydation. Ainsi, I'ion uranyle (U(VI)) et I'ion plutonium au
degré d'oxydation +IV seront significativement extraits, tandis
que l'extraction des actinides mineurs (au degré d’oxydation
+11I et +V) et des produits de fission sera tres limitée, voire
négligeable pour certains.

Les ateliers de traitement de La Hague ont pour fonction de
récupérer la quasi-totalité de I'uranium et du plutonium rési-
duels dans le combustible usé et de produire des flux d'ura-
nium et de plutonium avec un haut degré de purification,
notamment vis-a-vis des produits de fission. Ce haut degré de
performances requis est peu commun, car dans les industries
de récupération de métaux classiques, on privilégie le rende-
ment de récupération au détriment de la pureté, ou vice-versa.

56

Ce travail de récupération et de purification est obtenu par la
mise en ceuvre d’'une succession de cycles d’extraction et de
désextraction liquide-liquide, comportant les opérations sui-
vantes :

« I'extraction* / lavage ;
« la désextraction* du plutonium et de I'uranium ;
« la régénération du solvant.

Le premier cycle comprend une zone d’extraction, ou I'on
cherche a co-extraire en phase organique les éléments métal-
liques d'intérét comme l'uranium et le plutonium, en mainte-
nant les impuretés dans la phase aqueuse, appelée « raffinat
de 'extraction ». Dans ce premier cycle, on désextrait ensuite
les éléments métalliqgues du solvant dans une autre phase
agueuse, qui constitue le flux de production du cycle. Le sol-
vant déchargé des especes métalliques subit des traitements
pour éliminer les produits de dégradation formés au cours des
opérations précédentes. Cette étape correspond a la régéné-
ration ou traitement du solvant, qui est réutilisé dans le cycle.
Enfin, les flux d’uranium et de plutonium sont eux-mémes puri-
fiés dans des nouveaux cycles fondés sur les mémes prin-
cipes.

On mesure les performances de purification par la notion de
« facteur de décontamination* », exprimé pour un soluté,
vis-a-vis d'une impureté (voir encadré ci-avant). Pour obtenir
le degré de pureté requis, plusieurs cycles d’extraction peu-
vent étre mis en ceuvre.

Sur le site de La Hague, deux usines de traitement sont en
exploitation. La premiére UP3, mise en service en 1989, d'une
capacité de 800 t/an, était dédiée initialement au traitement
des combustibles usés étrangers. Une seconde usine UP2-
800, dédiée au traitement du combustible usé des réacteurs
nucléaires francgais, a été mise en service en 1994.

Les deux usines comportent un premier cycle d’extraction
avec partition des flux uranium et plutonium et un cycle de
purification pour I'uranium. Pour le flux de production pluto-
nium, l'usine UP3 comporte deux cycles de purification, alors
que l'usine UP2-800, plus récente, n'en comporte qu’un seul.

Pour obtenir une capacité de traitement conséquente, toutes
les opérations d’extraction liquide-liquide élémentaires sont
mises en ceuvre en continu. Les contacteurs utilisés pour ces
opérations sont des appareils dans lesquels les phases
aqueuse et organique circulent a contre-courant. Cela permet
d’obtenir un effet cumulatif de séparation réalisé dans chacun
des étages (voir encadré sur le « facteur d’extraction »).

Les différentes taches élémentaires peuvent étre décrites
étape par étape, de la fagon suivante.

Opérations de séparation et de purification du procédé PUREX



L’extraction liquide-liquide

et le « facteur d’extraction »

Etape 2 Etape 3

Mélange des solutions Décantation des phases

Vo ——mli-
\ v,
Solution organique Y¢
AT V,
i & "
X =

D S 4

Solution aqueuse  Emulsion

Fig. 46. principe de I'extraction liquide-liquide.

Facteur d’extraction

Considérons une phase aqueuse de volume V, contenant un
cation métallique d'une concentration initiale X;, que I'on met
en contact avec un volume V, de phase organique. Apres
mélange intime des deux phases, les concentrations a I'équi-
libre thermodynamique de ce cation sont respectivement
notées dans les phases aqueuse et organique X; etY;, et sont
liées par la relation :

Y;=D. X,

D étant le coefficient de distribution* de ce cation. Le bilan
matiere de cette opération s'écrit :

VX =V X + VoY

En faisant apparaitre le rapport X; / X; , témoin du travail d'ex-
traction réalisé, en fonction du facteur d’extraction E

E=D.(V,/V,)
X; /Xf =1+E

On constate ainsi que I'épuisement de la phase aqueuse est
d’autant plus important que le facteur d’extraction est élevé.

On démontre facilement la loi de Kremser qui, pour une opé-
ration continue a contre-courrant réalisant n étages théoriques
(I'équilibre thermodynamique est atteint a chaque étage),
donne le rapport X;/X; en fonction du facteur d’extraction et du
nombre d'étages :

X/ X; = (E™-1) / (E-1)

Les paramétres opératoires déterminant d’une opération d’ex-
traction sont donc, les conditions chimiques qui fixent la valeur
du coefficient de distribution et le rapport des débits de phase
aqueuse et organique. Le facteur d’extraction est choisi supé-
rieur a 1 pour les opérations ou I'on cherche a extraire en
phase solvant et inférieur a 1 lorsque c’est I'opération inverse
que I'on veut réaliser.
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Extraction / Lavage

La zone d'extraction comporte en fait deux opérations élémen-
taires (fig. 47), la premiere dite « opération d’extraction », est
dédiée a I'extraction proprement dite de I'uranium et du pluto-
nium dans la phase organique. La seconde, dite « opération
de lavage », est destinée a désextraire les produits de fission
ou éléments métalliques présents dans la phase organique
comme impureté. En effet, I'affinité privilégiée de la phase
organique pour U(VI) et Pu(IV), mise a profit pour décontami-
ner le flux U ou Pu en produits de fission, ne se fait que sur
I’étage d'introduction de la phase aqueuse. Lopération de
lavage doit donc parfaire cette séparation. La phase aqueuse
sortant de cette opération de lavage contient de I'uranium et
du plutonium, et est naturellement dirigée vers I'opération d’'ex-
traction.

Pour I'extraction de I'uranium et du plutonium, on opére a tem-
pérature ambiante et en milieu fortement acide (3 a 4 M). Le
débit de solvant doit étre en léger exces par rapport a la quan-
tité de métal a extraire, mais cet exces doit étre modéré pour
limiter I'extraction des impuretés. On opeére a partir d’'une solu-
tion d’'alimentation concentrée en U+Pu, ce qui permet d’ob-
tenir des rapports de débits favorables. Dans I'opération de
lavage, la composition de la solution de lavage est choisie pour
favoriser la désextraction des impuretés. La diversité de ces
éléments fait que c’est souvent un compromis. Dans le cas
présent, on sait par expérience qu’'un lavage tres acide favo-
rise la désextraction du ruthénium, toutefois celle-ci doit étre
modérée sous-peine d’extraire trop de zirconium.

Solvant Solvant chargé
TBP 30 % U(VI1), Pu(lv)

_1

PF+
Extraction U, Pu, Lavage PF
PF U(VI), Pu(lv), PF HNO5

Fig. 47. Opérations d’extraction-lavage (chaque rectangle grisé
symbolise une opération continue d’extraction liquide-liquide
a contre courant nécessitant plusieurs étages-en général de 8 a 10).

D’une maniere générale, la zone d’extraction comporte au
moins ces deux opérations fortement couplées (fig. 47), la pre-
miere ayant plutot la fonction d’assurer un rendement d’extra-
ction correct et la seconde celle d’éliminer les éléments indé-
sirables.

Il peut arriver que plusieurs opérations de lavage soient néces-
saires pour éliminer les especes génantes. Dans le premier
cycle des usines de La Hague, c’est le cas du technétium, élé-
ment qui est d’'une part un contaminant du plutonium et d’autre
part surtout génant pour I'opération de désextraction sélective
du plutonium.

€SP 57



Solvant
TBP 30 %

e P i i
principale

Zr, PE

Solvant

TBP 30 % HNO; 3 M

xtraction
secondaire

A

Acide

e HNO, 10 M

T

catalyseur de I'oxydation du nitrate
d’hydrazinium, doit étre prise en consi-
dération pour déterminer la quantité
d’agent stabilisant a introduire afin d’ob-
tenir un fonctionnement efficace et
stable au regard du risque de réoxyda-
tion du plutonium.

U, Pu,Tc

Le flux de plutonium sortant de I'opéra-
tion de désextraction sélective du plu-
tonium contient encore de I'uranium
dans les conditions de mise en ceuvre.
Ainsi, comme pour I'opération d’extra-
ction, il est traité dans une opération de

Acide
HNOZ 1,5 M

Fig. 48. Le schéma du lavage technétium.

En fait, ion pertechnétate TcO,, qui a la faculté de former un
complexe mixte avec le zirconium, en se substituant a un
anion nitrate, est extrait en quasi totalité en phase organique.
Lors de la désextraction du zirconium dans I'opération de
lavage, le technétium s’associe alors avec I'uranium et le plu-
tonium et reste ainsi dans la phase solvant. Ainsi, afin de limi-
ter I'extraction de cet élément, ce solvant subit une opération
de lavage supplémentaire, dite « lavage technétium », dans
laquelle il est mis en contact avec une solution d’acide nitrique
a forte concentration. La phase aqueuse effluente qui contient
le technétium subit alors une opération d’extraction dite
« extraction complémentaire » pour récupérer I'uranium et le
plutonium. Le solvant issu de cette opération d’extraction com-
plémentaire est réutilisé afin de ne pas augmenter le flux de
solvant nécessaire a la coextraction de I'uranium et du pluto-
nium.

Désextraction du plutonium

La désextraction sélective du plutonium est obtenue en rédui-
sant le plutonium de I'état d’oxydation +IV a +Ill. Compte tenu
du faible coefficient de distribution de Pu(lll) [de I'ordre de
quelque 107, le Pu(lll) est donc beaucoup moins extractible
par le TBP que Pu(lV). Ainsi, il est possible de désextraire le
plutonium en phase aqueuse, tout en le concentrant. C'est un
des avantages de ce type d'opération, car cette propriété per-
met d'éviter des opérations de concentration par évaporation
du flux plutonium produit.

L'agent réducteur utilisé est I'uranium(lV), et la réaction de
réduction est rapide a température ambiante. Le plutonium +IlI
est cependant une espece instable, susceptible de se ré-oxy-
der en plutonium +IV en milieu nitrique, en présence d'acide
nitreux. Cette réaction peut rapidement conduire a la réoxy-
dation totale du plutonium car elle a un caractére auto-cataly-
tique dans la mesure ou elle produit plus d’acide nitreux,
gu’elle n'en consomme. Un agent antinitreux, le nitrate d’hy-
drazinium, est ainsi utilisé pour stabiliser I'opération en détrui-
sant I'acide nitreux. La présence de technétium, qui est un
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lavage, dite « lavage uranium », pour

obtenir un flux de plutonium exempt
d’'uranium. La phase organique effluente de cette opération
qui contient de l'uranium et du plutonium est dirigée vers 'opé-
ration de désextraction. Le choix des conditions opératoires
de cette fonction résulte, la encore, d'un compromis. On doit
alors parfaire la purification du plutonium vis-a-vis de I'uranium
mais aussi veiller a ne pas renvoyer des quantités excessives
de plutonium et d’acide nitrique via le solvant, pour le bon fonc-
tionnement de 'opération de désextraction du plutonium
(fig. 49).

Le solvant sortant de I'opération de désextraction du pluto-
nium est traité dans une opération de désextraction du pluto-
nium complémentaire appelée « barrage plutonium » qui fonc-
tionne sur le méme principe. La phase aqueuse effluente de
cette opération, qui contient potentiellement du plutonium est
redirigée vers I'opération de désextraction plutonium. Cette
opération permet de s’assurer que la teneur résiduelle en plu-
tonium dans le solvant chargé en uranium est quasi-nulle. A ce
stade, seul I'uranium est présent en phase organique et I'opé-
ration de « désextraction uranium » consiste a désextraire en
phase aqueuse I'uranium. Pour ce faire, la phase solvant est
mise en contact avec une phase aqueuse peu acide (0,01M),
a température élevée (50 °C), avec un rapport de débits de
phase aqueux/organique légérement supérieur a 1.

Lensemble des opérations du premier cycle d’extraction et de
partition est résumé sur la figure 50. A l'issue de ces opéra-
tions, on a déja atteint des facteurs de décontamination des

Solvant
de lavage

-

Solution
chargée Pu(lll)

Solvant
chargé

Solvant chargé

U(VI), Pu(lv)

Pu(lv)

| * * Pu(lll) =——Pu(IV)

Réducteur et stabilisant

Solution de
désextraction

Fig. 49. Opération de désextraction sélective du plutonium
et de lavage uranium.
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Régénération du solvant g

Il faut noter que la concentration du flux pluto-

\

Solvant (TBP)

[ 4 | \
Charge Réducteur  Sol. dés.
U, Pu, PF, AM u(v)

Raffinat
PF, AM

nium peut étre accentuée en pratiquant un
recyclage d’une partie du flux de production en
téte de cycle.

Pour la désextraction, I'agent réducteur est le
nitrate d’hydroxylamonium, plus adapté aux
cycles plutonium ou les concentrations en plu-
tonium sont plus élevées qu'au premier cycle.

Un barrage plutonium au nitrate uraneux vient
parfaire la désextraction du plutonium du sol-

Fig. 50. Le premier cycle de codécontamination uranium-plutonium
avec partition de ces flux.

flux de 10° pour le plutonium et I'uranium. Ces flux U et Pu
contiennent encore des impuretés génantes. Afin de parfaire
la décontamination de ces flux U et Pu, on opeére ensuite des
cycles de purification complémentaires fondés sur les mémes
principes.

Réaliser la partition des flux uranium et plutonium dés le pre-
mier cycle de purification est un principe qui a été retenu lors
de la conception des usines de traitement actuelles du site de
La Hague. Cette séparation au plus tot dans la chaine des trai-
tements permet de dissocier les probleémes liés a la capacité
de traitement des cycles en aval, de ceux liés a la gestion des
risques de criticité. Les appareils dans les cycles de purifica-
tion de l'uranium seront des appareils de forte capacité (4 a
5t/j, ce qui représente un débit de solvant de prés de 3m?h
dans le cycle) mais par contre plus simple. Dans les cycles
plutonium, les appareils sont plus compliqués, car ils doivent
respecter une géométrie particuliere pour s'affranchir du
risque de criticité. Le fait de traiter des flux de matiére moins
important (quelques pourcent du flux uranium) requiert des
appareils de taille nettement plus modeste. Le débit de sol-
vant dans les cycles plutonium est de I'ordre de la centaine de
litres par heure.

Cycles de purification plutonium

La fonction du ou des cycles plutonium (fig. 51) est de parfaire
la décontamination du plutonium, mais aussi d’effectuer une
concentration du flux plutonium avant I'étape de conversion.

En préalable a cette opération, le plutonium doit étre ré-oxydé
pour pouvoir étre extrait dans la zone extraction de ce cycle.
Le flux plutonium est alors mis en contact avec des vapeurs
nitreuses dans une premiere colonne a garnissage, dite
« colonne d’oxydation » puis avec de I'air dans une seconde
afin d’éliminer I'excés d’acide nitreux.

Apres cette étape de ré-oxydation, les deux opérations d’ex-
traction et de desextraction du plutonium sont concentrantes.

Le trai yclage du bustible léaire usé

vant avant I'opération de régénération du sol-
vant. Certains cycles comportent une opération
de lavage uranium.

La concentration du flux plutonium peut étre accentuée en pra-
tiquant un recyclage d’une partie du flux de production en téte
de cycle. Ce cycle de purification complémentaire permet de
réaliser un facteur de décontamination du plutonium de 'ordre
de 750 vis-a-vis du Ru-Rh.

ﬁ Régénération du solvant
Solvant (TBP)
4 * |
Charge Lavage Sol. dés. NHAI
Pu, ePF
Raffinat
ePF

Fig. 51. Le cycle de purification du plutonium.

Cycles de purification uranium

Les coefficients de distribution de I'uranium sont tels que le
flux uranium sortant de I'opération de désextraction est peu
concentré. Ce flux est donc concentré dans des évaporateurs
avant traitement dans le cycle de purification de I'uranium
(fig. 52) afin d’opérer 'opération d’extraction avec des rapports
de débits plus favorables.

Une fraction du neptunium coextrait avec I'uranium et le plu-
tonium suit le cheminement du flux uranium dans le procédé.
A I'étape de concentration, le neptunium va s’oxyder et se
trouve aux états d’oxydation +V et +VI dans la solution d'ali-
mentation de ce cycle. Ainsi, pour parfaire la purification de
I'uranium, du nitrate d’hydrazinium est introduit dans la zone
d’extraction pour réduire Np(VI) en Np(V), qui est tres peu
extractible. Lopération de désextraction uranium est similaire
a celle mis en ceuvre au premier cycle.
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ﬁ Régénération du solvant

Solvant (TBP)

Charge Pu, ePF

Nitrate
d’hydrazinium

Fig. 52. Le cycle de purification de I'uranium : Ce cycle

de purification complémentaire permet de réaliser des facteurs
de décontamination de 250 et 450 respectivement vis-a-vis

du neptunium et du Ru+Rh.

Lavage

Raffinat
ePF

La technologie des appareils
d’extraction

La mise en ceuvre de procédés d'extraction liquide-liquide
passe par la formation d’une aire interfaciale d’échange suffi-
samment grande pour permettre un transfert de matiére quan-
titatif sur une échelle de temps donnée. Tous les appareils uti-
lisés pour les opérations d’extraction du procédé PUREX ont
ainsi en commun la création d’'une émulsion conduisant a la
génération d’une aire interfaciale importante, la coalescence
de cette émulsion autorisant la séparation des phases aprés
contact.

Trois types d’appareils d’extraction liquide-liquide sont habi-
tuellement utilisés dans le domaine du traitement des com-
bustibles nucléaires : les mélangeurs-décanteurs (MD), les
colonnes pulsées (CP) et les extracteurs centrifuges (EC). lls
sont décrits ci-apres.

Régénération du solvant

Sous les effets de la radiolyse et de I'hydrolyse, la phase orga-
nique se dégrade (voir encadré « La radiolyse du TBP »). Au
niveau d'un cycle d'extraction, des traitements (chimiques et
physiques) sont prévus pour éliminer les principaux produits
de dégradation. Le solvant dégradé est lavé par des solutions
basiques pour éliminer les produits de dégradation acides
(fig. 53.). Un premier lavage au carbonate de sodium est ainsi
réalisé suivi d’'un lavage a la soude. La présence résiduelle
bien que faible de cations métalliques justifie 'emploi dans un
premier temps du carbonate de sodium. Le carbonate peut
complexer les cations métalliques désextraits et évite ainsi le
risque de précipitation des cations métalliques.

Une opération de traitement complémentaire consistant en
une évaporation du solvant suivi d’'une opération de rectifica-
tion permet de récupérer une solution de TBP purifiée titrant
80 %, d'une part, et le diluant, d'autre part. Lévaporation per-
met d’éliminer les produits de dégradations les plus lourds
(polymeres...) et 'opération de rectification les éléments les
plus Iégers. Cette derniére opération s’effectue en dehors des
cycles d'extraction et périodiquement sur une fraction du sol-
vant de l'usine.

HNO,

Solvant Filtre

l

Fig. 53. Le traitement du solvant.

NaOH~0,1 M

Na,C04~0,3 M
HNO4~0,3 M
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Mélangeurs-décanteurs

Les mélangeurs-décanteurs utilisés dans les usines de La
Hague sont constitués d’appareils unitaires montés en batte-
rie. La phase aqueuse et la phase organique circulent a
contre-courant. Chaque appareil unitaire, dénommé habituel-
lement étage, est constitué d’une chambre de mélange de
forme cubique et d'une chambre de décantation parallélépi-
pédique (fig. 55). La phase aqueuse et la phase organique
sont introduites sous la chambre de mélange et une turbine
qui y plonge, assure la formation de I'émulsion mais aussi le
pompage des deux phases depuis les étages adjacents. La
chambre de mélange est équipée de pales anti-vortex permet-
tant d’augmenter I'efficacité du mélange et du pompage.
L'émulsion se déverse vers le décanteur ou s’effectue la sépa-
ration des phases. Pour limiter les entrainements d’'une phase
dans l'autre, on dispose dans le décanteur des plaques des-
tinées a limiter I'extension de I"émulsion & I'ensemble du
décanteur et favoriser la coalescence des gouttes.

Le niveau d'interphase dans le décanteur est piloté par un sys-
téme de déversoirs qui utilise la différence de densité des
phases et I'équilibre de pression qui s’établit.

Différentes améliorations ont été apportées, correspondant a
des utilisations spécifiques rencontrées en environnement
nucléaire :

« déversoirs sous vide pour faire varier le niveau d’interphase
lorsque des variations de densité des phases sont attendues
en régime transitoire ;

« dispositifs de recyclage de la phase aqueuse lorsque le ratio
débit organique / débit aqueux est trop grand ou de la phase
organique lorsque ce méme ratio est trop petit : en I'absence
de recyclage on montre en effet que la proportion de cha-
cune des phases dans le mélangeur est dans le rapport de

Opérations de séparation et de purification du procédé PUREX



La « radiolyse* » du TBP

La radiolyse du solvant du procédé PUREX conduit a un
mélange de nombreux composés, la plupart étant a I'état de
traces. En effet, en présence de rayonnement ionisant, des radi-
caux sont produits par radiolyse du TBP, du diluant mais égale-
ment par radiolyse de I'eau et de I'acide nitrique présent dans le
solvant. La radiolyse du TBP se traduit par la rupture de liaisons
C-H, et, dans une moindre mesure, C-O, C-C et P-O, les radi-
caux formés pouvant se recombiner pour conduire a la formation
de plusieurs familles de composeés (fig. 54). La radiolyse conduit
également a la formation de produits gazeux : H,, CH,, CO,
CO,, de composés hydrocarboneés C,-C,, et des composes azo-
tés N,, NO, N,O and NO.,,

D’un point de vue quantitatif, le produit de radiolyse majoritaire
est I'acide dibutylphosphorique (HDBP). Par exemple, pour une
dose de 1,14 MGy absorbée par le systeme TBP-HNO3 3M, la
répartition molaire des produits de dégradation dans le solvant
est la suivante : HDBP 65 %, H,MBP 3 %, phosphates modifiés
(composés Il) 32 %, diphosphates (composés 1V) 1,6 %, phos-
phate-phosphonate (composé V) 0,2 %.

En raison des propriétés complexantes ou tensioactives de cer-
tains produits de dégradation vis-a-vis des ions actinide, leur
accumulation dans le solvant au cours des différents cycles d’ex-
traction peut conduire a différents phénomenes :

» Formation de complexes d’uranium et de plutonium solubles
en phase aqueuse, et non extractible par le TBP, qui peut
conduire a une perte d’uranium et de plutonium en phase
aqueuse ;

« diminution des performances de décontamination de I'uranium
et du plutonium vis-a-vis des produits de fission, principalement
le ruthénium, le zirconium, le cérium et le niobium ;

« formation de micro-émulsions et de « crasses », a l'interface
des phases aqueuses et organiques susceptibles de géner les
transferts de matiere entre les deux phases immiscibles ;

» modification des propriétés physicochimiques, et, en particu-
lier, Faugmentation de la viscosité.

La dégradation radiolytique étant un phénomene inéluctable, un
traitement adéquat permettant d’éliminer les produits génants
doit étre mis en ceuvre, en continu, pour régénérer les proprié-
tés du solvant.

(HOOCC, Hy,0)(C4 HgO),PO —

A
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Fig. 54. La dégradation radiolytique du phosphate de tri-n-butyle.
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Mélangeur

Séparateur inter-étages avec déversoir
de trop plein

Support externe

Cuve

Dispositif de supportage

=

Déversoir de sortie
phase organique

Déversoir de I'émulsion

Trop plein de sécurité

Support de couvercle

Déversoir
phase organique

Trou de recyclage interne

Pale anti-vortex

Buse d’aspiration

Fig. 55. Schéma d’un mélangeur-décanteur.

leurs débits entrants. Le recyclage permet de se ramener
vers I'équilibre 50/50 ;

* mélangeurs décanteurs extra plats pour s’affranchir des
contraintes de criticité ;

* maintenance des agitateurs a I'aide d'un caisson formant
protection biologique quand le niveau d’activité est trop
important pour permettre une intervention humaine ;

« instrumentation incluant notamment des détections neutro-
niques et différents dispositifs de mesures en ligne.

Les principaux avantages des mélangeurs-décanteurs sont
leur efficacité (proche d'un étage théorique pour chaque étage
réel) et leur flexibilité. Ils permettent, en effet, de travailler dans
une large gamme de débits et sont faciles a piloter. Leurs
inconvénients sont leur taille, se traduisant par des temps de
séjour important des phases, conduisant a la dégradation du
solvant par hydrolyse et radiolyse, leur sensibilité aux crasses
d'interphase observées, en particulier, au premier cycle d’ex-
traction et la nécessité d'assurer la maintenance des agita-
teurs. Les mélangeurs-décanteurs géométriquement sous cri-
tiques restent, par ailleurs, de capacité assez faible et sont
plus délicats a conduire.
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Colonnes pulsées

Contrairement aux mélangeurs décanteurs, les colonnes pul-
sées sont des contacteurs ou chaque étage d'extraction n'y
est pas individualisé. Il s’agit de d’appareils d’extraction a
contact continu et une colonne est équivalente en terme d’ef-
ficacité a plusieurs étages théoriques montés en contre-cou-
rant.

Le principe de fonctionnement d’une colonne pulsée consiste
a faire circuler le solvant (la phase Iégére) de bas en haut dans
un cylindre vertical a contre courant de la phase aqueuse
(lourde) immiscible (fig. 56). Deux modes de fonctionnement
sont possibles : si la colonne est initialement remplie de sol-
vant, la phase aqueuse se disperse et descend sous forme
de gouttelettes qui vont coalescer dans le bas de I'appareil :
c’est le mode de Fonctionnement Organique Continu (FOC).
A l'inverse, si la colonne est remplie de phase aqueuse, c’est
la phase organique qui se disperse et monte sous forme de
gouttelettes qui vont coalescer dans le haut de I'appareil : c’est
le mode de Fonctionnement Aqueux Continu (FAC). Afin de
produire et d’entretenir 'émulsion dans la colonne, un mouve-
ment de va-et-vient des liquides est produit via une jambe de
pulsation reliée a la colonne en partie basse. Ce mouvement
se superpose au débit des phases et crée des turbulences au
niveau d’'obstacles disposés dans la colonne. Constitués
généralement de disques perforés, ils sont appelés habituel-
lement sous le terme générique de « garnissages ».
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Des développements spécifiques ont été réalisés par le CEA
pour prendre en compte les treés séveres contraintes relatives
au traitement des combustibles nucléaires : il faut notamment
garantir que les colonnes restent opérationnelles pendant la
vie de l'usine, les possibilités d'intervention sur ce type d’équi-
pement étant tres limitées.

Parmi les principales options retenues on peut citer :

* la géométrie des colonnes du premier cycle a été choisie
annulaire pour des raisons de criticité. Il a fallu développer
des garnissages adaptés au regard de différents criteres :
type de plateaux, influence de la mouillabilité des surfaces,
espacement des plateaux et son influence sur les pertes de
charge, mélange axial...

* le choix d’'un dispositif de pulsation pneumatique permet
d’éviter tout contact entre les solutions radioactives et la
vanne de pulsation ;

« I'adoption d’une valeur de pression de pulsation inférieure a
la pression hydrostatique minimale de la colonne en fonc-
tionnement garantit que de I'air de pulsation ne pourra pas
étre introduit dans la colonne si la vanne de pulsation reste
bloquée en position sous pression ;

Le trai yclage du bustible

Fig. 56. Schéma de principe d’une colonne pulsée.

« les transferts de liquides entre colonnes (typiquement les
colonnes des ateliers de La Hague ont une hauteur de fOt de
la colonne de 8 metres) par gravité et par air-lifts (fig. 57) ;

« ['utilisation de cannes de bullage pour effectuer des mesures
de pression a différentes cotes dans la colonne afin de déter-
miner le niveau d’interphase, la densité des phases et le
poids de colonne qui traduit, en partie, le taux de rétention
moyen de phase dispersée au sein de la colonne. La mise en
ceuvre de bullage permet de supprimer le contact des cap-
teurs de pression avec les liquides radioactifs et autorise la
maintenance des équipements électroniques, du fait de leur
déport dans des zones ou il est plus facile d’intervenir.

D’autres études plus spécifiques, ont été réalisées dans les
cas ou les opérations d’extraction comportaient la présence,
soit de gaz produits in situ par réactions chimiques (désextra-
ction du plutonium), ce qui a conduit a préconiser des dispo-
sitifs visant a limiter les entrainements de phase aqueuse dans
la sortie solvant, soit la présence de matiére en suspension
pouvant nécessiter la mise en place de dispositifs de chasse
au niveau de l'interphase.
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Air

A

Fig. 57. Schéma de principe d’'un air lift. Ce dispositif permet la
circulation de liquide par injection d’air en partie basse d’'un tuyau
vertical. La masse volumique plus faible du mélange ainsi créé
conduit a la formation d’une colonne fluide plus haute qu'en
l'absence d'air ce qui permet un écoulement gravitaire. Le débit
liquide obtenu est fonction du débit d'air injecté.

Les principaux avantages des colonnes pulsées sont :

* 'absence d'opération de maintenance en zone radioactive ;

* la facilité de réaliser des colonnes de géométrie sous cri-
tigue, méme pour de fortes capacités (colonnes annulaires) ;

* la possibilité de limiter le temps de séjour de la phase orga-
nigue en se placant en mode de fonctionnement aqueux
continu (FAC) ;

* la faible sensibilité aux crasses et matiéres solides en sus-
pension.

Les colonnes pulsées ont cependant quelques inconvénients :

* leur hauteur, qui peut avoir une incidence sur le génie civil
de l'atelier ;

« une flexibilité limitée en terme de capacité : Une colonne
dimensionnée pour une capacité donnée verra ses perfor-
mances d’extraction chuter si on la fait fonctionner a capacité
moitié ;

* la nécessité de réaliser une « chasse » des matieres que I'on
traite, si on est contraint de faire un arrét de quelques heures.
Alinverse, les batteries de mélangeurs décanteurs peuvent
étre arrétées en I'état puis redémarrées (si le procédé mis
en ceuvre ne comporte pas d’étape contrdlée par une ciné-
tique de réaction chimique) ;

* un temps de séjour du solvant important en fonctionnement
organique continu.
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Extracteurs centrifuges

Alors que les colonnes pulsées ont été développées en visant
a disposer d’'un appareil simple et robuste pour lequel les opé-
rations de maintenances ont été déplacés dans des zones
périphériques, les extracteurs centrifuges multiétagés utilisés
dans certains ateliers de traitement du combustible (fig. 58)
sont de conception mécanique beaucoup plus complexe et
nécessitent une maintenance délicate utilisant des dispositifs
d’intervention intégrant une protection radiologique adaptée.

Le schéma de principe d’'un étage d’extracteur centrifuge est
présenté sur la figure 59. Il est constitué d'un bol tournant sui-
vant un axe vertical. Les deux phases y circulent a contre-cou-
rant dans la zone annulaire périphérique qui comporte, au
niveau de chaque étage :

« une chambre d’agitation dans laquelle trempe un disque soli-
daire du noyau de I'appareil et qui est fixe ;

« une chambre de décantation qui met a profit I'accélération
centrifuge pour réaliser la décantation des phases.

Des déversoirs et des canaux permettent I'écoulement des

phases a contre-courant.

Fig. 58. Eclaté d’'un extracteur centrifuge Robatel utilisé & I'usine
de La Hague.
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Entrée phase organique La modélisation hydrodynamique des colonnes
pulsées

Méme si le fonctionnement des ateliers de La Hague a
démontré les performances des colonnes pulsées qui y ont
été implantées, I'optimisation du dimensionnement de ces
appareils dans le cadre d'usines futures nécessite de modé-
liser leur fonctionnement afin de mieux quantifier I'influence
des parametres géométriques et opératoires qui gouvernent
I'efficacité de ces appareils.

Piece

fixe

La modélisation de I'écoulement de la phase continue consi-
dérée comme seule présente dans la colonne (cas monopha-
sique) a ainsi permis de décrire, par résolution des équations
de la mécanique des fluides (code CAST3M développé au

|
i
i
i
|
centrale |
|
|
|
I
I
1

Axe de rotation /|

Bol en rotation

Sortie phase organique CEA), le mélange axial induit par I'agitation des phases dans

\ Entrée phase aqueuse la colonne : a partir de I'évolution du champ de vitesse calculé,

on peut simuler la dispersion d’un traceur coloré (fig. 60) et en

Fig. 59. Schéma de principe d'un extracteur centrifuge déduire le coefficient de mélange axial. Les valeurs ainsi déter-
(détail d'un étage). minées sont cohérentes avec celles déterminées expérimen-

talement par tragage colorimétrique.

Le principal avantage des extracteurs centrifuges réside dans
leur compacité. Le temps de séjour se compte en secondes,
d’ou une forte limitation de la radiolyse du solvant, un inven-
taire matiére trés réduit et une mise a I'équilibre chimique trés
rapide. En revanche, ce type d’appareil ne tolére pas les
solides qui vont obstruer les canaux de circulation en périphé-
rie. Il n’est pas adapté aux opérations d’extraction présentant
des cinétiques lentes. Il est nécessaire de surveiller I'échauf-
fement de I'appareil, compte tenu de la puissance d’agitation
transmise aux fluides.

Mise en ceuvre industrielle a La Hague

Les trois types d'appareils d'extraction sont utilisés dans les

usines UP3 et UP2-800. Le tableau 9 ci-apres précise les Fig. 60. Simulation de la dispersion d’un traceur au sein

choix qui ont éte faits. d'une colonne pulsée & l'aide du logiciel CAST3M développé
au CEA.

Tableau 9.
Appareils d’extraction mis en ceuvre dans les usines de La Hague
Usine Atelier Appareil mis en ceuvre
UP3/UP2-800 Extraction premier cycle Colonnes pulsées annulaires
UP3 Séparation uranium/plutonium premier cycle Batteries de mélangeurs-décanteurs
UP2-800 Séparation uranium/plutonium premier cycle Colonnes pulsées annulaires
UP3/UP2-800 Désextraction uranium premier cycle Batteries de mélangeurs-décanteurs
UP3/UP2-800 Purification uranium Batteries de mélangeurs-décanteurs
UP3 Purification plutonium Colonnes pulsées
UP2-800 Purification plutonium Extracteurs centrifuges
UP3/UP2-800 Régénération solvant Batteries de mélangeurs-décanteurs
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La modélisation du procédé PUREX.
Le code PAREX

Le procédé PUREX doit permettre d’atteindre des hautes per-
formances, tant vis-a-vis du rendement de la récupération des
produits a recycler que de leur purification, et ce, en garantis-
sant la sOreté et la pérennité des opérations. De ce fait, les
opérations unitaires de génie chimique, et notamment les opé-
rations d’extraction liquide-liquide mises en ceuvre dans ce
procédé, doivent satisfaire a des contraintes multiples et par-
ticulierement strictes.

Par ailleurs, le choix des parameétres opératoires des diffé-
rentes opérations élémentaires résultent souvent d'un com-
promis entre la performance attendue du procédé et la robus-
tesse de fonctionnement, notamment au regard des risques
d’accumulation ou de perte de matiére fissile. Si I'uranium et
le plutonium constituent les éléments d’intérét que I'on
cherche a récupérer, le comportement d’especes minoritaires
telles que les actinides mineurs ou certains produits de fission
sont également a prendre en compte.

Pour permettre une réelle optimisation des procédés et face a
I'exhaustivité requise lors de I'étude de certains de leurs
aspects essentiels — telle que I'analyse du risque de criticité —,
un effort important a été entrepris dés les années 70 dans le
domaine de la modélisation des opérations d’extraction par
solvant et s’est poursuivi depuis lors, surtout pendant la
période de construction des usines de La Hague.

Le code PAREX, capable de simuler les opérations d’'extrac-
tion mises en ceuvre dans le procédé PUREX, a été construit
progressivement pour répondre aux demandes liées a la
construction des nouveaux ateliers d’extraction, tant sur le plan
de la conception des schémas de fonctionnement des diffé-
rents ateliers, des analyses de fonctionnement afférentes, que
de l'aide a I'exploitation, lors de la mise en service des ateliers.
Une démarche s’appuyant résolument sur la modélisation a
ainsi été mise en ceuvre pour le développement du procédé.

La démarche de modélisation

L'analyse phénoménologique permet de faire I'inventaire
des phénoménes élémentaires (espéces chimiques, réactions
de transfert de phase, réactions d’oxydoréduction, hydrody-
namiques des réacteurs chimiques, thermiques...) dont la
prise en compte est nécessaire au regard des résultats atten-
dus. Cette étape permet d’établir une premiére hiérarchisation
entre les phénomenes importants pour la modélisation du
comportement d’une opération et ceux considérés comme
secondaires qui pourront donc étre négligés dans un premier
temps. De plus cette étape permet d’évaluer le niveau d’inter-
action entre les phénoménes élémentaires, ce qui, conjointe-
ment a leur hiérarchisation, aide a définir le niveau de raffine-
ment et de précision qui sera nécessaire lors de I'étape
suivante de leur modélisation.
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Analyse phénomenologique

Modélisation des phénomeénes
élémentaires

Résolution numérique

Validation globale

Applications

Fig. 61. Etapes de la démarche de modélisation du procédé PUREX.

L'étape de modélisation des phénomeénes élémentaires a
pour objectif, in fine, de proposer des lois mathématiques per-
mettant de représenter ces phénomenes ainsi que l'identifica-
tion des constantes de ces lois.

L'analyse des écarts entre les résultats calculés et ceux obser-
vés expérimentalement, lors de I'étape de validation globale
du modele, permet de détecter soit la nécessité de la prise en
compte de phénomenes considérés comme négligeables en
premiéere approche, soit un ajustement des lois et/ou des
constantes des phénomenes élémentaires (affinement de la
représentation des phénomenes élémentaires).

L'opération de désextraction sélective du plutonium (voir « Les
cycles d'extraction ») étant la plus complexe, I'analyse phéno-
ménologique a la base de ce code a été effectuée en prenant
en compte les caractéristiques de cette opération.

Ainsi, les principaux phénomeénes physicochimiques pris en

compte dans le code PAREX sont :

« |le partage des especes : équilibre thermodynamique d’ex-
traction par le solvant ;

« la cinétique du transfert de matiere interphase : prise en
compte du fait que I'équilibre thermodynamique d’extraction
n'est pas atteint instantanément ;

« les cinétiques des réactions d’oxydoréduction ;

« les particularités des contacteurs liquide-liquide : modélisa-
tion du génie chimique des extracteurs permettant de
prendre en compte l'incidence de I'hydrodynamique au sein
des extracteurs sur leur efficacité ;

« les phénomenes thermiques : prise en compte des enthal-
pies des réactions chimiques, des échanges thermiques
avec I'atmosphere ambiante ainsi que les sources de cha-
leur d’origine mécanique notamment dans le cas des extra-
cteurs centrifuges.
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L'analyse phénoménologique a, de plus, permis de montrer,
d’'une part, que tous ces phénoménes sont couplés et que,
d’autre part, une attention particuliére doit étre portée notam-
ment sur la modélisation du partage des espéces, ainsi que
sur certaines cinétiques d'oxydoréduction pour les opérations
de désextraction réductrices du plutonium. A titre d'illustration
vis-a-vis du partage, les opérations d’extraction liquide-liquide
étant effectuées par la mise en ceuvre d'équilibres successifs
(étages théoriques), la propagation d’erreur est de type expo-
nentielle. Pour le procédé PUREX tel que mis en ceuvre a La
Hague ou chaque opération nécessite environ 8 étages théo-
riques, une erreur systématique de 10 % sur le calcul d'un
coefficient de partage se traduira par une erreur d’un facteur
2 sur la concentration en sortie de ces étages.

Modélisation du partage des espéeces

Dans le cas de I'opération de partition U/Pu du procédé
PUREX, par exemple, I'une des plus complexe du procédé
PUREX, plus d’'une dizaine espéces chimiques sont a prendre
en compte : I'acide nitrique, I'uranium aux états d’oxydation
(IV) et (VI), le plutonium aux états d’oxydation (Il), (IV) et (VI),
le neptunium aux états d’oxydation (1V), (V) et (VI), I'acide
nitreux, I'acide azothydrique (NHy), le nitrate d’hydrazinium
(N,H5NOy). Par ailleurs, le partage de chacune d'entre elles
interagit sur celui des autres espéces mises en jeu.

Pour la modélisation des équilibres de partage dans le cadre
de cette opération, il a donc été nécessaire d'utiliser une
approche basée sur une représentation des réactions d’extra-
ction liquide-liquide des espéces considérées. A titre
d’exemple, la réaction d’extraction de I'U(VI) par le TBP est
classiquement représentée par I'équilibre suivant :

U035, +2NO3,, +2TBP,, < (UO,(NO;), 2TBP)

2 aq org

Pour cet équilibre, la loi d’action de masse s’écrit :

_ wo,wo,),.218P),,, | Yoo,
[ + - 2 2
[U022 ]aq [N03 ]:q [TBP]ozrg ’YU( Vi )aq’Y NO5 aq’Y TBP org

ou [M] représente la concentration de I'espece M dans la
phase considérée, y,, son coefficient d'activité et Ky, la
constante thermodynamique de cet équilibre d’extraction.

Pour calculer les coefficients de partage en fonction des
concentrations des espeéces, il faut donc déterminer la
constante d’équilibre et les coefficients d’activité des especes
en phase aqueuse et organique. Une approche de type semi-
empirique a été retenue pour déterminer ces coefficients de
partage. Cette approche est fondée sur la constatation que les
coefficients d’'activités en phase aqueuse dépendent principa-
lement de la molalité nitrate (espece majoritaire dans cette
phase) et que ceux relatifs a la phase organique varient peu
dans le domaine considéré (la phase organique est alors
considérée comme une solution idéale). La comparaison des
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données de partage calculées a I'aide de ce modele avec les
données expérimentales est globalement satisfaisante.

L'amélioration de la simulation du partage des espéeces mises
en jeu nécessite la prise en compte plus fine des effets de
milieu. La premiére voie explorée consiste a utiliser le concept
des solutions simples (Zdanovskii - Mikulin) pour le calcul des
écarts a l'idéalité des solutions aqueuses. Cette approche est
intéressante, car elle permet d’affiner la représentation et
d’étendre le domaine chimique d’application. Des acquisitions
expérimentales en cours permettront d’accroitre le nombre
d’espéces prises en compte dans le modele.

Modélisation de la cinétique de transfert
de matiere interphase

En extraction liquide/liquide, I'interface aqueux-organique est

le site de la réaction de complexation entre le soluté en phase

agueuse et I'extractant TBP en phase organique. Ainsi trois

étapes interviennent lors du transfert de matiere :

« le transfert du soluté par diffusion (turbulente et moléculaire)
en phase aqueuse ;

« la réaction chimique proprement dite, qui a lieu a l'interface ;

« le transfert du soluté par diffusion (turbulente et moléculaire)
en phase organique.

Le modéle retenu dans le code PAREX pour représenter ces
trois étapes est basé sur la théorie du double film ot chaque
phase est partagée en deux régions distinctes :

« le cceur de la phase ou l'agitation turbulente homogénéise
les concentrations. Dans cette zone, les concentrations sont
constantes ;

« une couche mince au voisinage de l'interface, dite « couche
limite diffusionnelle » ou « couche de diffusion », ou le fluide
est en écoulement laminaire. Dans cette zone, le transfert de
soluté se fait alors par diffusion moléculaire suivant la loi de
Fick en régime stationnaire.

Le profil de concentration du soluté transféré entre les deux
phases, obtenu a l'aide de cette théorie, est représenté sur la
figure 62.

Couches limites diffusionnelles

<
<

\J

Phase aqueuse X} =y,/D Phase organique

Fig. 62. Profil de concentration du soluté transféré découlant

de la théorie du double film. x et y représentent les concentrations
au cceur des phases aqueuse et organique, xi et yi les
concentrations au niveau de l'interface, et D le coefficient de partage
(relié a I'équilibre thermodynamique).

ssaire uss 020 67



L'expression du flux de transfert de matiere par unité de sur-
face est la suivante :

® =k, (x - %) = kg (x - x) =k, (¥ - y) (mol.s*m?)

ol k,, k, représentent les constantes cinétiques de transfert
diffusionnelles (fonction notamment des conditions d’agitation
des phases) et k, la constante cinétique de transfert associée
a la réaction chimique interfaciale. Il est important de noter, a
ce sujet, que les technigues expérimentales utilisées pour
mesurer ces cinétiques de transfert ne permettent générale-
ment pas d’accéder directement qu'a une donnée globale inté-
grant les différentes étapes du transfert.

La cinétique du transfert est évidemment proportionnelle a
I'aire de l'interface entre les deux phases, mises généralement
en contact sous la forme d’une émulsion dont la taille des
gouttes est déterminée par les phénomenes de rupture et de
coalescence.

Dans la pratique, I'expérience montre que le produit de I'aire
interfaciale et de la constante de transfert, souvent estimé par
comparaison des profils calculés aux profils expérimentaux,
peut étre considéré comme relativement constant pour un sys-
teme d’extraction et un type de contacteur donné, sans dégra-
der sensiblement la précision des calculs.

Les progres continus dans le domaine de la simulation numé-
rique de la mécanique des fluides et leur couplage a la chimie
permettront de mieux appréhender les phénomenes de rup-
ture et de coalescence. De méme, ces techniques devraient
s'avérer précieuses vis-a-vis de l'interprétation des résultats
des méthodes expérimentales (p. ex. : cellules a aire interfa-
ciale fixe, gouttes uniques...) utilisées pour la détermination
des cinétiques de transfert, notamment par une représenta-
tion plus fine des étapes de transfert par diffusion dans chaque
phase au voisinage de l'interface.

Modélisation des cinétiques des réactions
d’oxydo-réduction

Il est possible d’écrire un grand nombre de réactions d’oxydo-
réduction dans le procédé PUREX. Létude des cinétiques des
réactions chimiques y est donc trées complexe. Cela se traduit
par d’apparentes divergences entre les différentes lois ciné-
tigues publiées (divergences souvent expliquées par des
domaines chimiques d’'études différents et généralement res-
treints). Si ces divergences sont, en général, peu importantes
pour les réactions se déroulant en phase aqueuse, il n’en est
pas de méme pour celles se produisant en phase organique
(beaucoup moins étudiées, par ailleurs). La modélisation de
ces cinétiques redox, outre une compilation/confrontation des
lois publiées, nécessite donc parfois une réinterprétation des
données cinétiques, afin de proposer des lois et des
constantes cinétiques utilisables sur l'intégralité du domaine
chimique que doit couvrir le code de simulation.

Modélisation des contacteurs liquide-liquide

Les différents types de contacteurs liquide-liquide peuvent étre

classés en deux familles :

« |les contacteurs compartimentés qui comprennent les mélan-
geurs-décanteurs et les extracteurs centrifuges ;

« les contacteurs continus de type colonnes pulsées ou agi-
tées.

La famille des contacteurs compartimentés se caractérise par
I'existence de deux zones : une zone de mélange ou les deux
phases sont émulsionnées (dispersion d’'une phase sous la
forme de gouttes dans la seconde) et une zone de décanta-
tion ou les deux phases se séparent sous I'effet de la force
gravitaire ou centrifuge.

Les équations de bilans du modeéle ont été établies a partir
des hypothéeses suivantes :

1. Les différentes zones (mélangeurs, décanteurs aqueux,
décanteurs organiques) sont considérées comme des réac-
teurs parfaitement agités. Ce qui revient a écrire que les
concentrations des différentes especes dans une zone sont
homogenes et identiques a celles du flux de sortie.

2. Pas de transfert de matiere interphase dans les décanteurs
(transfert négligeable du fait d’'une surface de contact entre
les phases tres restreint).

Dans le cas des contacteurs continus, le comportement de
chaque phase est classiquement représenté a I'aide du
modéle piston-diffusion faisant intervenir en particulier une
constante de mélange axial pour chaque phase. Des corréla-
tions représentant I'évolution des constantes de mélange axial
de chaque phase du procédé PUREX en fonction de la géo-
métrie des colonnes a garnissage disques-couronnes et des
conditions de pulsation sont disponibles dans la littérature.

Qualification des codes

L'étape de qualification des codes, essentielle dans le proces-
sus de développement, comporte deux niveaux. Tout d’abord,
il s'agit de s’assurer de la bonne représentation des phéno-
menes élémentaires en s'appuyant sur des études expérimen-
tales spécifiques (données thermodynamiques, cinétiques chi-
miques...). Dans le cas de la partition uranium-plutonium, cela
a permis de mieux cibler les campagnes d’acquisition de don-
nées a effectuer et d’'améliorer, autant que possible, notre
connaissance des mécanismes réactionnels (fig. 63).

Il s’agit ensuite d’'effectuer une validation globale du code par
confrontation des résultats de calculs a ceux d’essais appli-
qués dans des installations pilotes de laboratoire, voire lors-
gu'ils sont disponibles, a des résultats d’exploitation d’unités
industrielles. C’est a ce niveau que I'on apprécie la précision
du code et la nécessité d'une remise en cause soit de I'ana-
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Fig. 63a. Modélisation de I'opération de partition U/Pu [1].

lyse phénoménologique initiale soit des lois représentant les
phénomenes élémentaires.

Apres la mise en service des ateliers d’extraction des usines
de La Hague, les résultats d’exploitation des principaux ate-
liers de purification continuent d'étre collectés et confrontés
aux résultats de simulation du code PAREX. Ces collectes se
font soit & I'occasion d’'une campagne de traitement de com-
bustible nouveau (combustible MOX, combustible a taux de
combustion plus élevé), soit en soutien au développement de
projet d’usine nouvelle. Ces données permettent de cerner
avec précision les domaines de validité du code et de cibler
les évolutions nécessaires a entreprendre en liaison soit avec
les besoins de I'exploitation soit avec des projets d’usines nou-
velles.

indispensable a I'expérimentation, en
permettant la transposition a I'échelle
industrielle de performances mesurées sur des installations
de laboratoire ou par le biais de réactifs de simulation. C'est
particulierement le cas dans la conception des ateliers d'extra-
ction ou l'utilisation de ces modeles permet de caractériser
I'efficacité des appareils d’extraction ou de prévoir les perfor-
mances des opérations complexes mettant en jeu de nom-
breuses réactions aux aspects cinétiques primordiaux (cas de
la partition uranium/plutonium ou des réactions d’oxydoréduc-
tion sont mises en ceuvre au sein des appareils d’extraction).

Cette méthodologie qui consiste a transposer au moyen de
codes numeériques les connaissances établies en laboratoire
a été utilisée avec succes pour la mise au point du schéma de
fonctionnement des ateliers d’extraction des usines de La
Hague [2].

Lintérét de ces modeles a été encore récemment confirmé
lors de la conception des schémas des procédés DIAMEX et
SANEX, puisqu'ils ont favorisé I'élaboration de schémas de
procédés permettant d'atteindre les performances requises
avec un nombre restreint d’acquisitions de données de base
et d'essais d'intégration.

Pour les besoins de I'exploitation, le code PAREX demeure un
outil précieux pour analyser finement le fonctionnement du
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Profils uranium

Profils acide et hydrazinium
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Fig. 63b. Modélisation de I'opération de partition U/Pu [1].
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procédé pour comprendre la cause de performances consta-
tées en deca de celles attendues et d'élaborer des actions cor-
rectrices. Ce peut-étre également des optimisations des pro-
cédures d’exploitation, voire des évolutions du schéma de
fonctionnement lui-méme.

Analyse de s(reté des ateliers

La disponibilité de modéles de connaissance s’avere, par
ailleurs, indispensable au regard de I'exhaustivité requise par
les analyses de sdreté des ateliers industriels. Pour ces ana-
lyses, la démarche comprend deux étapes [3] :

1. une analyse des régimes permanents dont le but est la
détermination, pour chacun des parameétres opératoires
(débits, concentrations des divers flux...), du déreglement
maximum admissible vis-a-vis des phénomenes rédhibi-
toires (accumulation ou fuite de matiere fissile dans les raf-
finats). Cette analyse permet, par la méme occasion, de
déterminer les grandeurs d'état les plus pertinentes pour le
contréle du procédé ;

2. une analyse des régimes transitoires, pour les déregle-
ments des parameétres opératoires les plus sensibles, qui
consiste a apprécier la dynamique du procédé en cas de
dysfonctionnement, & vérifier la fiabilité des paramétres
d'état retenus pour le suivi du procédé, et enfin élaborer les
procédures permettant de ramener le procédé vers un état
de fonctionnement prédéterminé en respectant strictement
les contraintes d’exploitation (sGreté en particulier).

Des analyses de sensibilité de chacun des ateliers d’extraction
de La Hague ont été menées selon cette méthodologie, et des
études similaires sont menées systématiquement lorsque les
caractéristiques du combustible évoluent.

Outils d’aide & I'exploitation

Des outils d’aide a la conduite des ateliers d’extraction ont été
construits a partir des modeles numériques de simulation du
procédé précédemment décrits. lls s'agit essentiellement d’un
outil de calcul de schéma de fonctionnement automatique
(PROCD), permettant I'adaptation aisée du schéma opéra-
toire de I'atelier aux fluctuations de la charge a traiter et celles
des flux de réactifs, ainsi que d'un simulateur de formation
(SIMULEX) destiné a fournir aux opérateurs une meilleure
appréhension du comportement de I'atelier.

Des développements sont actuellement entrepris pour regrou-
per en un seul outil 'ensemble de ces fonctionnalités, afin de
faciliter 'acces a des utilisateurs non expert aux fonctionnali-
tés du code sur site.
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Le procédé PUREX

n fin du traitement du combustible usé, les actinides valo-
risables, le plutonium et I'uranium, sont trés généralement
convertis en oxyde a l'issue des opérations de séparation et
purification, afin de les conditionner sous une forme solide
stable. Dans le procédé PUREX, ces deux actinides sont
gérés séparément des le premier cycle de séparation, jusqu’a
la conversion en produit fini d'une solution purifiée de chacun
des deux actinides séparés en milieu acide nitrique.

L'uranium se présente, en fin du traitement, sous forme d'une
solution de nitrate d’uranyle concentrée et sa conversion en
oxyde, le plus souvent différée, intervient dans des unités de
production spécifiques pour des besoins a moyen ou a long
terme. Une solution de nitrate d’'uranyle et le nitrate d’uranyle
solide peuvent, en effet, étre conditionnés de maniére relative-
ment stable a I'échelle de quelques années. Si besoin, de
maniére assez similaire a I'uranium naturel issu des mines,
cet uranium de retraitement peut étre utilisé, apres réenrichis-
sement, comme matiére premiére dans la fabrication d'un
combustible UOX neuf.

Le plutonium, en raison de I'activité spécifique de ses princi-
paux isotopes, induit des phénomenes de radiolyse qui, asso-
ciés a une gestion contraignante du risque criticité, limitent la
possibilité d’entreposer durablement des volumes importants
de solution de nitrate de plutonium. En conséquence, a l'issue
des cycles d’extraction et de purification, cet actinide est
converti en ligne en oxyde PuO,. Le conditionnement de cette
phase solide particulierement stable, son entreposage avant
réutilisation et la valorisation de cette matiere, majoritairement
fissile, dans un combustible de type MOX, sont maitrisés a
I'échelle industrielle.

Voies de conversion en oxyde
de Puranium

Les principales voies de conversion en oxyde de I'uranium
(sans distinction entre I'uranium de traitement (URT*) et I'ura-
nium naturel) procédent via une précipitation en solution de
cet actinide sous forme d’un polymére de coordination dont la
structure dépend du ligand* complexant et précipitant. Le
degré d’'oxydation initial en solution de I'uranium est (VI), ce
qui correspond au degré le plus stable en milieu nitrique. La
conversion en oxyde, que ce soit en UO, sous atmospheére
inerte/réductrice ou en U304 voire UO5 sous atmosphére oxy-
dante, est assurée par un traitement thermique.
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Elaboration des produits finis
dans le cadre du procédé PUREX

Le procédé de conversion, exploité par AREVA depuis 1996
pour I'URT, est basé sur une précipitation du peroxyde d'ura-
nium UO, par 'eau oxygénée. En France, une des principales
usines de conversion en oxyde de I'uranium de traitement est
I'unité TU-5 d’AREVA NC de Pierrelatte, d'une capacité maxi-
male de 1 600 t/an (production en 2003 : 1 518 t de U;0g). La
majeure partie de cet oxyde est actuellement conditionnée et
entreposée avant réutilisation.

Moins répandues, les voies de conversion par dénitration ther-
mique sont fréqguemment mentionnées a I'occasion de déve-
loppements a plus petite échelle ou a un niveau prospectif,
avec l'intérét avancé de limiter la production d’effluents liquides
et d’accroitre la compacité de I'opération. Leur principe repose
sur la succession plus ou moins rapide des étapes suivantes
sous l'effet de la température : concentration a sec de la solu-
tion de nitrate d’'uranyle, déshydratation des sels de nitrate
d’'uranyle formés et dénitration du solide jusqu’au stade oxyde.
Les effluents gazeux produits sont H,O et des oxydes d'azote
NOx aisément recyclables. Une future industrialisation plus
généralisée de la dénitration pour la conversion en oxyde de
I'uranium suppose la maitrise des caractéristiques physiques
du solide produit. Mis au point relativement récemment par
COMURHEX, le procédé de dénitration ISOFLASH, par
exemple, cible cet objectif, en exploitant un effet thermoméca-
nique lors de l'injection de la solution au sein d’'un gaz porté a
haute température, qui entraine une pulvérisation et une déni-
tration instantanée de I'uranium entrant, assurant I'obtention
d'un oxyde divisé, UOg, aux caractéristiques recherchées.

Voies de conversion en oxyde
du plutonium

La principale voie de conversion en oxyde du plutonium est la
conversion oxalique.

Deux variantes ont été industrialisées :

« la premiére basée sur la précipitation de I'oxalate de Pu(IV)
et actuellement la plus communément exploitée a I'échelle
industrielle, notamment dans les ateliers R4 et T4 d’AREVA
aLa Hague ;

« la seconde procédant via une précipitation en conditions
réductrices de I'oxalate de Pu(lll).

La premiere bénéficie d’'un recul industriel de prés de 50 ans
attestant la robustesse, la simplicité et la sQreté de son exploi-
tation.
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La seconde permet d’'obtenir, dans des conditions définies, un
précipité aisément filtrable et une poudre oxyde directement
pastillable, et ainsi de satisfaire ponctuellement des besoins
souvent plus spécifiques (par exemple, la production de
dioxyde de PuO, pour les sources dans les programmes spa-
tiaux).

Lintérét majeur de la conversion oxalique est d'utiliser un réac-
tif, 'acide oxalique, qui ne produit pas d'effluent problématique
(le traitement thermique et le recyclage des effluents produi-
sent essentiellement H,O, CO et CO,).

En dehors de la conversion oxalique, la conversion peroxyde
a été ponctuellement utilisée aux Etats-Unis et la dénitration
thermique par plasmachimie en Russie a des fins militaires.

Lensemble des variantes de conversion en oxyde du pluto-
nium conduisent au PuO,, oxyde le plus stable en conditions
« ambiantes ». A ce jour, compte tenu de son recyclage dans
les combustibles MOX, cet oxyde est le principal produit valo-
risé du traitement du combustible usé par le procédé PUREX.
Environ 10 % de I'électricité produite en France sont produits
par cette matiére recyclée, permettant en paralléle d’écono-
miser les ressources naturelles d’uranium, tout en diminuant
par ailleurs tres significativement la radiotoxicité potentielle*
des déchets ultimes.

Production du PuO, par conversion
oxalique dans les usines de
retraitement d’AREVA La Hague

Retour d’expérience industriel [1]

La conversion oxalique du nitrate de Pu(lV) en oxyde est
exploitée industriellement depuis plus de cinquante ans pour
I'élaboration du principal produit fini du procédé PUREX, sous
forme d’'une poudre de PuO, conditionnee.

Schématiquement, les réactions chimiques associées aux
opérations successives de précipitation oxalique et de calci-
nation en oxyde, peuvent étre représentées ainsi :

« Précipitation :

PU(NOy), + 2 H,C,0,4 + 6 H,0 — PU(C,0,),,6H,0 + 4 HNO,
« Calcination :

PU(C,0,),,6H,0 — PuO, + 6 H,0 + 2 CO + 2 CO,

Depuis la conception du procédé, trés tot dans I'histoire du
plutonium, et son exploitation industrielle notamment a l'usine
UP1 a Marcoule, dans les années 50, et a La Hague depuis
1966, la maitrise de ce procédé a atteint un stade trés avance.
Les mises en service successives a La Hague de T4 a UP3 en
1989 et de R4 a UP2-800 en 2001 (remplagant le précédent

Solution de nitrate

Acide oxalique

de Pu(lV) purifiée

Cuve d’alimentation

Vers le traitement
des eaux meéres

Précipitateur & Effet Vortex

Four

rotatif tambour

Sortie des gaz

Oxygene

oxaliques
- - |
Four de calcinati
Cuve tampon

ion

Conditionnement du PuO, ['JI

Fig. 64. Schéma de principe du procédé continu de conversion
oxalique du Pu(IV) en oxyde a La Hague.
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atelier MAPu), principales installations actuellement dans le
monde, dotent AREVA NC d’une capacité totale de produc-
tion dépassant 100 kg/jour.

La précipitation en continu est conduite dans un réacteur a
effet vortex, agité par un barreau magnétique, assurant I'écou-
lement de la suspension de précipité par un trop-plein et évi-
tant ainsi 'accumulation de solide dans le réacteur. Le préci-
pité est ensuite séparé de la solution, lavé et essoré, sur un
filtre rotatif a tambour, d’'ou il est introduit en continu et par gra-
vité dans le four de calcination. Ce four équipé d’une vis sans
fin, permet d’assurer, toujours en continu, la transformation en
oxyde du précipité oxalate, avant son conditionnement.
Lensemble de la ligne de production (fig. 64) est en géométrie
sous-critique et en enceintes de confinement de type « boite
a gants* ».

Dans ces conditions, I'oxyde de plutonium produit présente
des caractéristiques physicochimiques homogénes et repro-
ductibles, en termes de pureté, de granulométrie, de surface
spécifique, de teneur en eau et d'aptitude a la frittabilité, assu-
rant une conformité des lots aux spécifications pour un condi-
tionnement s0r, puis un recyclage comme principale matiere
premiére pour la fabrication de MOX.

R&D en soutien a I'exploitation industrielle :
modélisation des opérations du procédé

La conversion oxalique du Pu(lV) en PuO, comprend donc
essentiellement une opération de précipitation de I'oxalate de
Pu(IV) hexahydraté a partir d’'une solution acide de nitrate de
Pu(IV), dont une illustration a I'échelle laboratoire est repré-
sentée sur la figure 65, et un traitement thermique du précipité
en présence d'oxygéne pour I'obtention du PuO.,,.

L'étape de précipitation oxalique conditionne assurément la
pureté chimique et certaines propriétés du produit fini, du fait
d’'une sélectivité de cette précipitation dans des conditions

Fig. 65. Essai de conversion oxalique du Pu(lV) en oxyde a I'échelle
laboratoire ; a gauche : le réacteur de précipitation a effet vortex ;

a droite et en haut : le précipité oxalate lavé ; a droite et en bas :

le produit de la conversion PuO, aprés calcination.
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optimisées (assurant un facteur de décontamination supplé-
mentaire vis-a-vis d’éventuelles impuretés résiduelles) et de
I'acces a une phase solide divisée dont les caractéristiques
physiques prédestinent celles de I'oxyde (la granulométrie de
la poudre, et assez généralement sa microstructure). Cette
particularité justifie que cette opération de procédé ait fait — et
fasse encore — I'objet d'études de R&D au CEA/DEN, notam-
ment dans une perspective de modélisation fine, qui puisse
englober un grand nombre de parametres disponibles. Cette
démarche, soutenue par AREVA NC, vise a conforter la
connaissance du procédé au-dela de I'expérience industrielle
pour I'étendre si besoin a des évolutions d’exploitation ou de
spécifications produit, tout en augmentant le taux de disponi-
bilité des précipitateurs (une accumulation trés progressive de
précipité dans le réacteur nécessite des interventions de rin-
cage a fréquence donnée).

Les principales études dédiées a la modélisation de la préci-
pitation remontent a 1994, et se poursuivent actuellement,
pour identifier l'influence de chaque parametre du procédé sur
le fonctionnement du réacteur et I'évolution des caractéris-
tiques physiques du précipité (la granulométrie en particulier).

A ce jour, trois types de modéles sont utilisés, selon 'objet de
la simulation et le degré de précision requis :

« un modele systémique, simple et robuste, pour prendre en
compte macroscopiquement les effets des principaux para-
metres qui influent sur le mélange des réactifs, tels le temps
de séjour ou le mode d'injection des réactifs, par exemple ;

« un modele couplant plus finement I'nydrodynamique locale
dans le réacteur et la chimie de précipitation (solubilité et sur-
saturation, cinétiques de nucléation et de croissance cristal-
line, agglomération des cristallites) par le biais d’un code
commercial de mécanique des fluides numérique
(Computational Fluid Dynamic ou CFD) ;

« un modele similaire au précédent, mais prenant en compte,
au niveau du mélange notamment les phénomenes insta-
tionnaires, a l'aide d’'un code CFD développé au CEA/DEN
a Grenoble, TRIO-U, spécifiquement adapté aux besoins de
simulation de la microstructure du précipité en fonction des
parametres chimiques et de génie chimique [2].

Les figures 66 et 67 illustrent respectivement une simulation
couplée a des acquisitions de données expérimentales (ce
couplage est crucial pour le développement et I'évaluation de
la validité des modeles), et un exemple des résultats acquis
récemment a l'aide du code CFD TRIO-U.

Jusqu’a une période récente, le traitement thermique du pré-
cipité jusqu'au stade oxyde a été souvent considéré comme
une opération assez secondaire, avec une mise en ceuvre
essentiellement basée sur le retour d’expérience industriel. Le
four de calcination ne nécessite en effet pas d'interventions
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Fig. 66. lllustration d’'une modélisation en régime instationnaire selon
une approche de simulation des Grandes Echelles de la Turbulence
a I'aide du code Trio_U développé par le CEA-Grenoble :
représentation des champs de vecteurs vitesse sur un plan médian
du réacteur [2].

particulieres au niveau de I'exploitation, une fois que les para-
metres ont été calés.

Depuis quelques années, en réponse au souhait de I'exploi-
tant industriel de pouvoir relier précisément les parameétres de
procédé aux principales caractéristiques du produit fini citées
précédemment (dont certaines tributaires du traitement ther-
mique), le CEA/DEN a tout d’abord reprécisé les séquences
réactionnelles de décomposition thermique du précipité en
oxyde. Les mécanismes établis rigoureusement et confrontés
a des résultats antérieurs de I'état de I'art, ont permis de
dénombrer jusqu’a six transitions réactionnelles élémentaires

Fig. 67. A gauche : premiers instants de la précipitation oxalique lors
d’une injection de I'actinide dans le vortex forcé (Pu(lV) simulé par
U(lV)) ; a droite : simulation de I'injection d’'un traceur dans le vortex
force [2].
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Fig. 68. Etapes de décomposition de I'oxalate de Pu(lV) hexahydraté

en oxyde, sous air statique et sous argon [3].

(fig. 68), de la structure oxalate hexahydratée a I'oxyde final

(3l

Il ne s’agit donc pas d’une opération anodine d’un point de vue
chimique. Les profondes transformations structurales de la
phase solide, associées a des dégagements de gaz de
décomposition, dont certains présentent une réactivité immeé-
diate ou au cours des transformations ultérieures, en phase
gazeuse ou en surface du solide, modifient et orientent signi-
ficativement les caractéristiques physicochimiques de la
phase solide pour aboutir & celles du produit fini PuO.,. A par-
tir de I'acquisition de ces nouvelles données de base, une
démarche de modélisation, avec les mémes objectifs que pour
I'opération de précipitation, est actuellement au coeur d'une
étude appliquée aux fours de calcination, menée conjointe-
ment avec I'ingénierie d’AREVA.
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Le procédé PUREX

es opérations de traitement du combustible usé sont géné-
ratrices d’effluents radioactifs, en particulier liquides. Ces
effluents ne peuvent étre rejetés directement dans I'environne-
ment et doivent étre traités. La stratégie suivie dans les usines
actuelles consiste a effectuer ces traitements en ligne pour
éviter leur accumulation, en recyclant le plus possible les réac-
tifs (acide nitrique et solvant) dans le procédé. Le traitement
des effluents radioactifs est un maillon primordial dans la
chaine de gestion des déchets nucléaires. Les aspects « pro-
cédé » du traitement des effluents sont abordés ci-dessous ;
les aspects « gestion des déchets » associés sont traités dans
la monographie DEN consacrée au conditionnement des
déchets nucléaires.

Effluents liquides aqueux

Ces effluents peuvent étre classés selon leur nature : effluents
acides ou basiques, et selon leur niveau d’activité radiolo-
gique : haute activité (HA), moyenne activité (MA) ou faible
activité (FA).

Des effluents acides destinés a la vitrification

Les effluents acides de haute activité proviennent des raffinats
du premier cycle d’extraction et des concentrats des évapora-
teurs d’effluents de moyenne activité. lls contiennent la quasi-
totalité des produits de fission et des actinides mineurs pré-
sents dans les solutions de dissolution clarifiées. Ces effluents
sont concentrés au maximum, compte tenu de la solubilité des
différents nitrates, des possibilités d’évacuation de la chaleur
des cuves d’entreposage, et des contraintes de corrosion des
équipements. Ces concentrats de trés haute activité (10* Ba/l)
sont destinés a étre vitrifiés pour assurer une immobilisation
durable des radionucléides gu'ils contiennent.

Afin d'éviter laugmentation de la concentration d’acide nitrique
a des valeurs trop élevées, I'option retenue dans les usines
frangaises consiste a maintenir constante I'acidité pendant
cette opération (a une valeur d’environ 2 M) par ajout d’un
réducteur (opération de « dénitration »). Les deux réducteurs
les plus couramment utilisés sont le formol et I'acide formique.
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Gestion et traitement des effluents liquides

Avec le formol (HCHO) et a acidité modérée, la réaction glo-
bale est la suivante :

2 HNO3 + HCHO 0 NO + NO, + CO, + 2 H,0

Avec 'acide formique (HCOOH), la réaction globale est la sui-
vante :

2 HNO3; + 3HCOOH O 2NO +3CO,+4H,0

Ces deux réactions provoquent des vapeurs nitreuses (NO et
NO,) qui sont recombinées en acide nitrique, recyclé dans le

procédé aprés une étape de concentration a environ
10-12 M.

La recombinaison des vapeurs nitreuses s’effectue simple-
ment par un lavage des gaz a I'eau (ou a I'acide). La réaction
globale s'écrit :

3NO, +H,0 O 2HNO,+NO

Pour que la recombinaison des vapeurs nitreuses soit la plus
complete possible, il est nécessaire qu'il y ait une oxydation
du NO en NO,, généralement réalisée en phase gazeuse par
de l'oxygene ou de I'air. Cette réaction étant lente, voire tres
lente pour les faibles concentrations en NO, c’est elle qui régira
I'efficacité globale de la recombinaison.

Remarque : une opération analogue de recombinaison des
vapeurs nitreuses est effectuée sur les gaz de dissolution.
Mais dans ce cas I'acide recombiné (acidité d’environ 3 M) est
recyclé soit directement dans le dissolveur, soit vers la prépa-
ration de I'acide de dissolution du combustible.

La concentration de I'acide recombiné s’effectue par simple
distillation a pression atmosphérique (dans les usines fran-
caises). Par distillation il est possible de produire des solutions
d’acide nitrique de concentration variable (jusqu’a la concen-
tration de l'azéotrope*). Dans la pratique, on vise générale-
ment des concentrations de 10 & 12 M.

Cet acide nitrique concentré contenant du tritium ne sera recy-
clé que dans I'amont du procédé, dans la zone dite « tritiée »
de l'usine. Le tritium bénéficie, dans les usines de retraitement,
d’une gestion particuliere.
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Le tritium dans les effluents

Le tritium produit lors de l'irradiation du combustible, du fait de
son faible rayon atomique, diffuse facilement dans les maté-
riaux. Dans I'oxyde irradié, cette diffusion est fonction du gra-
dient thermique entre le coeur du combustible et la gaine, et, en
fin d’irradiation, seule une fraction du tritium demeure dans
I'oxyde. Lors de la dissolution du combustible, la fraction pré-
sente dans 'oxyde passe dans la solution de dissolution sous
forme d’eau triti€e. Seule une tres faible fraction (généralement
moins de 1 %) s’échappe dans les gaz de dissolution sous
forme principalement d’hydrogéne tritié. Cette eau tritiée est
confinée en amont de l'usine (dans la zone triti€ée) par le biais
d’'un « barrage tritium » consistant en un lavage du solvant par
de I'acide non tritié au niveau du premier cycle d’extraction.
Cette gestion nécessite de disposer dans l'usine de deux ate-
liers distincts pour la récupération de I'acide nitrique. Le premier
(RAT : Récupération Acide Tritiée) situé dans la zone tritiée traite
les raffinats du premier cycle d’extraction et les effluents de la
ligne de traitement des produits de fission. L'acide tritié ainsi
récupére est réutilisé pour les opérations de dissolution du com-
bustible. Le second atelier (RANT : Récupération Acide Non
Tritiée), dans la zone non tritiée, recoit les autres effluents acide
de l'usine.

Les effluents acides de moyenne activité proviennent des raf-
finats des cycles de purification du plutonium et de I'uranium.
Ces solutions acides sont concentrées, le concentrat rejoi-
gnant les solutions de haute activité et le distillat étant rectifié
dans la RANT pour fournir de I'acide non tritié concentré (10
a 12 M) réutilisé dans les ateliers d’extraction de la zone non
tritiée.

Effluents basiques

Les effluents basiques proviennent des traitements alcalins
(soude et carbonate) des solvants destinés a éliminer les com-
posés acides issus de sa dégradation par hydrolyse et radio-
lyse. Leur destination differe selon leur teneur en émetteurs
alpha.

Les effluents les plus riches en émetteurs alpha proviennent
du traitement du solvant du premier cycle d’extraction et des
cycles de purification du plutonium. Ces effluents sont concen-
trés par évaporation. Les distillats sont dirigés vers une sta-
tion de traitement des effluents (STE). Loption de référence
pour la gestion des concentrats dans les usines actuelles est
la vitrification en mélange avec les produits de fission.
Cependant, outre la radioactivité, ces solutions contiennent
les composés organiques acides éliminés du solvant (notam-
ment I'acide dibutyl-phosphorique) qui sont détruits, afin de
respecter les spécifications a I'entrée du calcinateur, soit en
profitant de la radiolyse par les produits de fission, soit en réa-
lisant un traitement oxydant en amont par I'eau oxygénée
(réaction de Fenton).
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Les effluents de faible activité en émetteurs alpha, provenant
des traitements solvant des cycles de purification de 'uranium
et du lavage des gaz de procédé, sont dirigés directement vers
la STE.

Remarque : les effluents basiques issus du lavage sodique
des gaz de dissolution (destinés a piéger I'iode) sont dans le
cas des usines de La Hague rejetés en mer, leur niveau de
contamination étant inférieur aux limites de rejet.

Effluents liquides organiques

Un traitement spécifique du solvant est rendu nécessaire en
raison de l'efficacité limitée des lavages alcalins utilisés en
ligne dans chaque cycle d’extraction, surtout vis-a-vis des pro-
duits de dégradation de masse moléculaire élevée et de I'ac-
croissement du volume de solvant mis en ceuvre, lié dans les
usines actuelles, au lavage systématique des flux aqueux sor-
tant des opérations d’extraction par du diluant. Cet excédent
de solvant est traité par distillation sous pression réduite, dont
résultent trois fractions :

« un diluant décontaminé, destiné a étre recyclé vers les extra-
ctions et les lavages au diluant ;

* un solvant décontaminé avec une concentration de TBP éle-
vée (de 'ordre de 80 % en volume), utilisé pour les ajustages
de titre des solvants des différents cycles d’extraction ;

e un résidu, représentant moins de 1 % du solvant traité et
contenant la majeure partie de la radioactivité et des produits
de dégradation. Seul effluent organique produit, ce résidu est
ensuite minéralisé et conditionné sous forme de déchet
solide (voir « Les déchets solides du procédé PUREX »,
p. 79-82).

Les appareillages mis en ceuvre dans les actuelles usines de
La Hague tiennent compte de la sensibilité du TBP a la dégra-
dation thermique nécessitant, compte tenu de sa température
d’ébullition élevée (289 °C a la pression atmosphérique),
d’opérer sous pression la plus réduite possible dans des équi-
pements offrant des temps de séjour tres brefs. La technolo-
gie du film ruisselant mise en place répond a ces contraintes
(temps de séjour inférieur a la minute) et 'absence d’éléments
mécaniques, contraignante pour un entretien en cellule blin-
dée, est rendue possible par le choix d’'un simple écoulement
gravitaire, le mouillage efficace des parois étant assuré par
une recirculation des solutions concentrées en téte d'évapo-
rateurs.

Gestion et traitement des effluents liquides



Le procédé de traitement des effluents organiques comprend « |la séparation dans une colonne de rectification, pourvue d'un

les principales étapes suivantes (fig. 69) : garnissage a tres faible perte de charge, entre le diluant pur
(TBP < 200 ppm) en téte et un mélange riche en TBP en pied
* le lavage du solvant par de I'acide nitrique dilué afin d'élimi- de colonne,

ner les impuretés hydrosolubles ;
 un dévésiculeur est placé entre I'évaporateur et la colonne de
* la déshydratation du solvant dans un évaporateur a film ruis- rectification pour éviter I'entrainement de la radioactivité.
selant fonctionnant sous pression réduite (< 50 mbar) a
contre-courant pour obtenir une bonne séparation des deux
phases ; Isabelle BIsEL,
Département radiochimie et procédés
* la séparation du résidu obtenu en évaporant ensemble, a
environ 5-10 mbar, le diluant et la majeure partie du TBP
dans deux évaporateurs a films ruisselants successifs :
—le premier, fonctionnant a cocourant pour bénéficier du
point d’ébullition le plus faible du mélange, a pour fonction
de concentrer le flux de solvant d’un facteur 20 ;
—le second, utilisé a contre courant afin de bénéficier d’'un
effet de rectification, est de géométrie adaptée a la diminu-
tion de débit liquide, permet de concentrer encore la solu-
tion d’'un facteur 5 et d'isoler le résidu.

Alimentation

Eau acidulée ? Vide 50 mbar Vide 1 mbar
Condenseur ?
de la déshydratation
Condenseur de la rectification

Diluant récupéré

e

Evaporation

Déshydratation

Rectification

Effluent aqueux

Dévésiculeur

- . Bouilleur
Evaporation outtleu

Résidus vers minéralisation

-

TBP concentré récupéré ~ —

Fig. 69. Distillation du solvant, schéma de principe.
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Le procédé PUREX

ne usine de traitement de combustibles nucléaires dans
laquelle est mis en ceuvre le procédé PUREX produit des
matiéres valorisables (nitrate d’'uranium et oxyde de plutonium)
et des déchets conditionnés dits « déchets ultimes » majoritai-
rement constitués par des colis de verres servant au condition-
nement des actinides mineurs et de la quasi-totalité des pro-
duits de fission* ainsi que des colis de déchets de structure
(coques et embouts) qui renferment I'essentiel des produits
d’activation* formés au cours de l'irradiation en réacteur.

A coté de ces deux catégories de déchets sont aussi produits
des déchets technologiques peu abondants et moins radioac-
tifs associés a la mise en ceuvre du procédé pour lesquels des
traitements et conditionnement spécifiques sont aussi utilisés.
Pour plus de détails, on pourra se reporter a la monographie
DEN : Le Conditionnement des déchets nucléaires.

Classification des déchets PUREX

Dans ces usines, est mise ceuvre une politique volontariste
destinée a minimiser et a gérer avec le maximum d’efficacité
les différents déchets solides. Il est habituel de répartir les
déchets solides produits par le procédé PUREX dans deux
catégories : les déchets de procédé et les déchets technolo-
giques.

Les déchets solides de procédé du PUREX sont principale-

ment :

* les calcinats des solutions de produits de fission ;

* les fines insolubles de dissolution ;

* les matériaux de structure des combustibles usés (piéces
d’extrémité, coques) ;

* les résines échangeuses d’ions du traitement des eaux de
piscine ;

* les pieges a iode.

Ces déchets de procédé font I'objet de conditionnement spé-
cifigue compatible avec I'exutoire auquel ils sont destinés. (voir
monographie DEN : Le Conditionnement des déchets
nucléaires.

Les principaux types de colis produits sont :
« les colis de produits de fission vitrifiés ;

* les colis de déchets cimentés ;

* les colis de déchets bitumés ;

* Les colis de déchets compactés.

Le trai
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Les déchets solides du procédé PUREX

Les déchets technologiques sont les matériels d’exploitation
ou de maintenance ayant été ou ayant pu étre en contact avec
des matiéres radioactives issues des combustibles irradiés.
Dans cette catégorie se retrouvent donc le gros matériel pro-
venant des opérations de maintenance, mais aussi les équi-
pements consommables utilisés en fonctionnement normal et
les piéces d'usure, comme les lames de cisaille, ou le petit
matériel contaminé au cours des interventions par le person-
nel. La majeure partie de ces déchets est généralement de
faible ou trés faible activité, mais on peut y retrouver aussi des
équipements consommables de haute et trés haute activité
(comme, par exemple, les pots de vitrification).

Traitement et conditionnement
des déchets de procédés
et des déchets technologiques

Chaque catégorie de déchets produite dans une usine de trai-
tement est traitée et conditionnée selon un procédé qui lui est
propre. Lorsqu'ils respectent les spécifications techniques de
stockage en surface, les colis sont envoyés vers un centre de
stockage comme le site ANDRA dans I'’Aube. Dans I'hypo-
thése inverse, ils sont entreposés en attente d’'une solution
définitive d’élimination. Le conditionnement des déchets radio-
actifs, issus du traitement des combustibles usés, est réalisé
en ligne selon des standards industriels approuvés par I'auto-
rité de sireté. Il permet de conférer aux déchets une stabilité
physique et chimique qui prévient leur dispersion dans I'envi-
ronnement. En bout de chaine, il aboutit a la production de
colis permettant de rendre les déchets aisément manipulables
(fig. 70).

Le flux principal (en volume) de déchets solides est constitué
par les colis permettant de conditionner des éléments de
structure.

Vitrifiés Bitumés

Compactés Cimentés

Fig. 70. Les principaux types de colis de déchets.
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Coques avant compactage

Coques aprés compactage

confinées dans des flts eux-mémes
placés en conteneurs béton CBF-C
(Conteneur Béton — Fibre métallique).

Déchets solides produits par
le traitement d’effluents aqueux
Les colis de verres constituent le

deuxieme flux principal (en volume) de
déchets solides. Les solutions de pro-

Fig. 71. Les coques avant et aprés compactage.

Les morceaux de gaines métalliques du combustible (coques
en alliage de zirconium et embouts d’assemblage en Inconel®)
récupérés apres cisaillage de I'assemblage de combustible
usé et dissolution dans l'acide nitrique sont compactés et
conditionnés dans des conteneurs en acier inoxydable [CSD-
C : Colis Standard de Déchets Compactés]. Ces déchets de
procédé sont compactés, dans le rapport de 180 litres par
tonne de combustible traité. La mise en ceuvre de ce compac-
tage est récente ; elle a permis de diminuer d’'un facteur 4 le
volume initial de ce type de déchets (fig. 71).

Les déchets technologiques de haute activité non susceptibles
d’'un stockage en surface peuvent aussi étre compactés et pla-
cés dans les mémes conteneurs en acier inoxydable. Le colis
standard de déchets compactés (CSD-C) peut donc contenir
des éléments de structure d’assemblages, ainsi que des
déchets technologiques. Le taux de compactage moyen des
déchets est de 65 % ; les galettes ainsi constituées sont empi-
|ées dans un conteneur en acier inoxydable, chaque conte-
neur contenant sept galettes. Les couvercles de ces conte-
neurs sont équipés d'évents en fritté métalliqgue pour permettre
I'évacuation des gaz de radiolyse. Le colis ainsi constitué ne
comporte aucun matériau de blocage. Dans un souci de stan-
dardisation, ces conteneurs sont de méme géomeétrie externe
gue le conteneur standard utilisé pour le traitement des
effluents a vitrifier (CSD-V). Latelier de compactage des
coques de La Hague récemment mis en actif est dimensionné
pour produire jusqu’a 2 400 CSD-C par an.

Les déchets technologiques de moyenne activité a vie longue,
non compactables, sont cimentés et constituent des colis
représentant seulement 0,1 % de l'activité initiale.

Les déchets incinérables de trés faible activité sont condition-
nés en fOts, dans un atelier spécialisé ; ils peuvent alors étre
évacués vers un incinérateur de déchets TFA (comme, par
exemple, celui de CENTRACO a Bagnols-sur-Ceze).

Les déchets technologiques, faiblement radioactifs a vie
courte, sont compactés et conditionnés en flts métalliques ou
enrobés dans du béton.

Les résines ayant servi a I'épuration de I'eau des piscines sont
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duits de fission (hautement radioac-
tives : 2 % de la masse des produits
irradiés mais 95 % de leur radioactivité)
sont concentrées par évaporation avant d'étre entreposées
dans des cuves en aciers inoxydables munies d’équipement
de refroidissement et de brassage permanent, ainsi que de
systemes de balayage en continu de I'hydrogene de radiolyse.
Aprés une période de désactivation, ces solutions sont calci-
nées, puis mélangées a de la fritte de verre et fondues. La cou-
|ée de verre s’effectue dans des conteneurs en acier inoxy-
dable (CSD-V: Colis Standard de Déchets Vitrifiés).
Actuellement, la vitrification des produits de fission contenus
dans une tonne de combustible usé produit 130 litres de
déchets sous forme de verre radioactif coulé dans un conte-
neur répondant aux prescriptions des organismes de controle.
Le verre est aujourd’hui le matériau (matrice) le plus durable
utilisé industriellement pour accueillir et immobiliser un large
inventaire de radionucléides tres radioactifs.

Les autres procédés mis en ceuvre favorisent un recyclage
maximal des effluents aqueux, afin de minimiser les quantités
produites et I'activité des ateliers dans lesquels ils ont été uti-
lisés. En particulier, des évaporations successives permettent
la décontamination et le rejet en mer, aprés contrdle, des
effluents ainsi décontaminés. A I'origine de I'exploitation du
procédé PUREX, une quantité d'effluents aqueux résiduels de
faible activité et de moyenne activité pouvait étre traitée dans
une STEL (Station de Traitement des Effluents Liquides). Un
traitement chimique (insolubilisation par coprécipitation) per-
mettait d’éliminer les radioéléments qu’ils contenaient, les
liquides faiblement actifs (ou trés faiblement radioactifs) étant
rejetés en mer en conformité avec les arrétés de rejets de
liquides et les boues précipitées, déshydratées, initialement
enrobées dans du bitume et conditionnées dans des fits avant
entreposage. Une augmentation des capacités d’évaporation
et un meilleur tri & la source des flux, ainsi qu’'une amélioration
significative des facteurs de décontamination a tous les
niveaux des usines ont permis d’arréter la production des
enrobés bitumes, les solutions concentrées ultimes rejoignant
un flux d’effluents vitrifiés.

Déchets solides produits par le traitement
d’effluents organiques

Les purifications chimiques du procédé PUREX reposant sur
I'extraction liquide-liquide, le solvant (TBP dilué dans un hydro-

Les déchets solides du procédé PUREX



carbure paraffinique) est principalement géré par des étapes
de lavage et de distillation permettant son recyclage. Seule une
tres faible fraction nécessite d'étre traitée selon un procédé de
minéralisation par pyrolyse et de conditionnement dans un ate-
lier spécifique. Dans cet atelier, le TBP usé, mélangé a 40 %
d’huiles usagées ou de diluant, est mélangé a de I'eau calcaire
contenant du magnésium et est utilisé pour alimenter un réac-
teur a pyrolyse dans lequel la chaleur permet I'évaporation de
I'eau et du diluant, et aboutit a une réaction chimique du TBP
avec I'hydroxyde de magnésium. Ce processus sépare ces
produits en un jet gazeux, d’une part (butene, butanol, vapeur
de dodécane, azote, et vapeur), et des cendres, d'autre part
(un mélange d'oxyde de magnésium et de phosphates). Les
gaz sont filtrés afin d’en séparer les fines poussiéres de phos-
phates de magnésium et de magnésie. Les vapeurs sont inci-
nérées et les effluents gazeux émis par l'incinération épurés,
filtrés et rejetés via une cheminée. Cette installation produit des
colis cimentés stockables en surface.

Réduction des volumes et activité
(PURETEX)

Loptimisation de la gestion des déchets d’une usine de retrai-
tement a été essentiellement menée dans le cadre du pro-
gramme PURETEX, réalisé pour la loi du 30 décembre 1991.
Son objectif était de réduire globalement le volume et I'activité
de I'ensemble des déchets de moyenne activité d’'une usine
de retraitement comme celle de La Hague.

Les études de recherche et développement répondant aux
objectifs du programme PURETEX ont contribué a de signifi-
catifs progrés industriels :

* I'optimisation des traitement des effluents de faible et
moyenne activité par évaporation et vitrification des concen-
trats d'évaporateur a permis d’éviter la production de colis
de bitume dans lesquels étaient conditionnées initialement
les boues issues du procédé de précipitation ; cela s'est tra-
duit par une réduction du volume des déchets et par une
baisse des rejets en mer ;

« un atelier de compactage des coques a été mis en service
en 2002, remplagant la cimentation des déchets de structure
et permettant une réduction d'un facteur quatre du volume
des colis les conditionnant ;

e une unité de conditionnement des déchets alpha (I'atelier
UCD) a été mise en service en 1997. Elle permet de décon-
taminer certains des déchets technologiques alpha issus du
traitement du combustible usé et de la fabrication de com-
bustible MOX, aprés décontamination 70 % de ces déchets
peuvent alors rejoindre un stockage de surface.

Un effort a aussi porté sur le conditionnement des déchets
ultimes issus des usines de La Hague. Ce conditionnement a

Le trai yclage du
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Conteneur inox

Coques,

csb-C

Déchets

embouts et immobilisés
déchets dans une
technologiques matrice de
compactés verre

CSD-V

Fig. 72. Colis standard de déchets.

pu étre fortement rationnalisé durant la derniere décennie
grace a l'utilisation d’'un conteneur standard. Le conteneur
standard de déchets (fig. 72) est destiné au stockage profond ;
il contient la majorité des éléments a vie longue produits, c’est-
a-dire aussi bien les produits de fission et actinides mineurs
vitrifiés (dans le CSD-V) que les coques et embouts et déchets
technologiques compactés (dans le CSD-C).

La figure 73 synthétise la réduction de volume des déchets
solides de haute activité et a vie longue obtenue grace a la
mise en ceuvre des résultats atteints dans le programme

PURETEX.

Jean-Charles Broupic,
Département radiochimie et procédés

[ Bitume

Bloc béton,
déchets
technologiques

B verre
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et déchets
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Pourcentage de Pu dans les résidus ultimes
(par rapport au Pu initialement contenu dans
'assemblage)

Fig. 73. Evolution des volumes de déchets conditionnés par I'usine

UP3 de La Hague.
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Le procédé PUREX

Bilan global des flux associés au traitement
d’une tonne de combustible dans une usine
du type de celle de La Hague

°H ; ~10 TBq Kr: ~300TBq
Autres < 0,1 GBq (a) Autres < 40 GTq
< 0,1TBq (B)

Rejets liquides

1t Uranium irradié >950 kg U
U: 955 kg 3>0,9GBq
Pu : 9,7 kg a <0,25 GBq
PF: 34 kg > 9,68 kg Pu
AM (a) : 120 TBq
PF (B): 26000TBq
PA (B) : 200 TBq
Déchets
k4
b4
L4
. \
VErTrs Coques Déchef[s
et embouts technologiques
PF: 25 000 TBq PF(@): 0,6TBq PA: 230TBq
PF : 40TBq
°H : 9,5TBq
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Le procédé PUREX

Vers une gestion groupée de Puranium
et du plutonium : le procédé COEX™

Coextraire uranium
et le plutonium : le procédé COEX™

Le procédé COEX™ est une évolution du procédé PUREX,
aménagé pour produire un mélange U+Pu (U/Pu > 20 %) et
non plus du plutonium pur. Lintérét est d’éviter la production de
plutonium séparé pour réduire les risques de prolifération ; il
est aussi de permettre I'obtention d’'un oxyde mixte parfaite-
ment homogeéne pour la fabrication de combustible MOX a
performances améliorées.

Le schéma de fonctionnement proposé comporte une pre-
miéere partie assez similaire a celle du premier cycle de purifi-
cation mis en ceuvre dans I'usine UP2-800. La zone d’extrac-
tion est inchangée : il s'agit du schéma d’extraction avec les

dispositions permettant d’éliminer le technétium. La zone de
désextraction plutonium a été modifiée au niveau de la fonc-
tion de lavage uranium. Cette fonction a été légerement alté-
rée pour laisser de I'uranium dans le flux de production pluto-
nium. Cette fonction permet d’extraire le neptunium du flux
plutonium, et de diriger le neptunium ainsi extrait vers le flux
de production uranium du cycle (fig. 74).

Pour rendre le plutonium a nouveau extractible par la phase
solvant, on procéde a un ajustage de la solution issue du ler
cycle par un accroissement de la concentration d’acide
nitrique parallelement a une réoxydation du plutonium au
degré d'oxydation (IV), 'uranium étant ajusté au degré d’oxy-
dation (VI). Ce flux est alors traité par un cycle U-Pu, ne com-
portant que les fonctions extraction et désextraction plutonium.

U, Pu, PF
TBP 30 %

_>
-

Coextraction
PF

U|Pu

Oxydation en U(VI), Pu(IlV)

\

Coextraction
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=

A

Concentration

¢

. Désextracti

_>

Réducteur
u

on sélective Pu .
Réducteur
u

Désextraction Pu

_>

Désextraction U

Pu

U, vers 2"cycle U

Pu(lll)-U

Y

Stockage Pu, U

[UI+[Pu] = 250 g/l

y

Réduction en U(IV), Pu(lll) === Ajustage U(IV), Pu(lll)

* u(@IV), Pu(lll) (50-50)

Coconversion oxalique

Fig. 74. Schéma de principe du procédé COEX™.
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La désextraction réductrice du plutonium est effectuée par du
nitrate d’hydroxylammonium.

Un appoint d’uranium est prévu en téte de cette opération pour
ajuster le rapport Pu/U du flux de production. Enfin, le solvant
déchargé est recyclé au niveau de I'opération de désextrac-
tion plutonium du cycle en amont. Cette disposition permet de
tolérer une fuite plutonium dans le solvant déchargé et donc
de limiter le nombre d'étages de I'opération de désextraction
plutonium (d’ou I'appellation « mini-cycle » pour ce cycle de
purification complémentaire).

Second cycle uranium

Un second cycle uranium identique a ceux mis en ceuvre sur
le site de La Hague est également prévu pour, d’'une part, par-
faire la décontamination du flux uranium vis-a-vis des émet-
teurs B et y, et, d'autre part, éliminer le neptunium.

Les schémas de séparation mis en ceuvre dans le procédé
COEX™ bénéficient du savoir-faire capitalisé lors de la
conception réalisation mais aussi des résultats d’exploitation
du procédé PUREX. La conception des cycles d’extraction
s’appuie largement sur un outil de simulation validé par les
études expérimentales menées pour les ateliers des usines
de La Hague mais aussi par la confrontation avec les résul-
tats d’exploitation industriels. Des variantes de schémas sont
d’ailleurs déja proposées pour des évolutions dans un futur
proche permettant le recyclage du neptunium.

Coconversion de Puranium et du
plutonium dans le cadre de COEX™

La conversion conjointe de I'uranium et du plutonium permet
d’éviter I'étape délicate du mélange-cobroyage de poudres
d’'oxydes séparées, actuellement mises en ceuvre pour la
fabrication du combustible MOX.

Fig. 76. A gauche : précipitation oxalique du Pu(1V) (échelle 1/60e du
réacteur a effet vortex — REV — utilisé dans les ateliers du procédé
PUREX actuel a La Hague ;

A droite : coprécipitation oxalique de U(IV) et de Pu(lll) selon le
procédé COEX™. (ATALANTE).

Depuis quelques années, diverses voies de coconversion sont
ainsi revisitées ou congues sur un principe chimique original
pour innover dans la gestion de I'uranium et du plutonium. Le
CEA/DEN, en partenariat avec AREVA NC, propose d’étendre
la conversion oxalique en oxyde du Pu(lV), qui bénéficie d'un
retour d’expérience industriel de plus de cinquante années, a
la coconversion oxalique de I'uranium et du plutonium (fig. 75).

Associé au procédé COEX™, aucun nouveau réactif n’est
introduit facilitant les études de s(reté a venir. Un génie chi-
mique similaire peut étre envisagé, ou optimisé sans réelle
rupture technologique (fig. 76).

Au stade de la coconversion, I'innovation réside essentielle-
ment dans I'adaptation des conditions chimiques a une copré-
cipitation quantitative des deux actinides a des degrés d’oxy-
dation semblables ou non, dans la maitrise de I'obtention de
structures oxalate mixtes et dans la mise au point de condi-

+HpC204

(COEX™) Coprécipitation

> Solution UY+Pu"

M,. (U2, Pu,)(C,0,)s hyd

Traitement des
filtrats oxaliques

—

l Filtration .

Ar N
e Calcination —
Ar+H»0 +CO/CO>5
v + gaz azotés

(U,Pu)0, —»  Fab. MOX

Fig. 75. Diagramme de procédé de la co-conversion oxalique
de l'uranium et du plutonium en oxyde.
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tions de calcination du coprécipité en oxyde de rapport oxy-
géne/métal proche de 2,0 (soit en un oxyde mixte de type
(U,Pu)0O,) tout en assurant I'élimination efficace des résidus
carbonés. La qualité céramique ciblée des poudres d'oxyde
mixte, si elle est équivalente a celle actuelle du PuO,, permet-
trait de simplifier, voire d'éliminer, les étapes amont de
mélange et cobroyage des poudres lors de I'élaboration du
combustible selon un procédé de type MELOX. Lavancée
majeure consiste, en effet, a remplacer ces étapes amont par
une simple opération de dilution de I'oxyde mixte issu de la
coconversion avec UO,. En allant plus loin, avec un génie chi-
migque adapté a de fortes capacités de production au niveau
des opérations de coconversion, la suppression de cette étape
de dilution pourrait devenir accessible, matérialisée par un
pastillage direct de la poudre issue de la coconversion a la
teneur en Pu ciblée.

Variantes de la coconversion oxalique en oxyde
de I'uranium et du plutonium
et choix de la référence U(IV)-Pu(lll)

Parmi les variantes possibles et étudiées au CEA, la voie
actuelle de référence est la variante U(IV)-Pu(lll) de par les
atouts suivants [1] :

* De facon inattendue, 'U(IV) et le Pu(lll) cocristallisent au sein
d’une méme structure oxalate, assurant ainsi une répartition
de ces deux actinides homogéne a I'échelle moléculaire
(fig. 77) ; Cette structure est une solution solide oxalate dans
un large domaine de rapport molaire Pu/(U+Pu) : 0 a 50 %
mol/mol ;

* la solubilité de cet oxalate mixte est trés faible en solution
acide nitrique et en excés d'acide oxalique : elle est équiva-
lente a celle de I'oxalate de Pu(lV) précipité dans les ateliers
actuels de l'usine de La Hague, assurant des rendements
de coprécipitation supérieurs a 99% pour I'uranium et le plu-
tonium et par voie de conséquence, une maitrise de la com-
position en actinides du solide mixte ;

Ligand oxalate
bidendé

Site mixte
u(Iv) - Pu(lily

Fig. 77. Représentation de la structure mixte oxalate U(IV)-Pu-IIl)
cocristallisée [2].
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« |la calcination de cet oxalate mixte sous atmospheére inerte
produit une solution solide oxyde (U,Pu)O, ; 'homogénéité
de la répartition de I'uranium et du plutonium & I'échelle molé-
culaire est ainsi conservée de la solution a I'oxyde ;

« une technologie semblable a celle des ateliers actuels de la
fin plutonium a La Hague peut étre utilisée ou, pour les
besoins de plus grandes capacités de production, adaptée a
partir d’une référence industrielle connue.

Cette derniéere variante de coconversion présente ainsi des
atouts certains dans le contexte de cycles du combustible
avancés et pour de nouveaux projets d’usine associés a un
contexte international attaché a réduire les risques de prolifé-
ration et a rendre le cycle du combustible aussi économique
que possible, avec des exigences de sireté élevées.

Un objectif majeur de la coconversion oxalique est de produire
des oxydes mixtes dont les caractéristiques physicochimiques
soient directement calées sur la fabrication du combustible,
en offrant en particulier la possibilité d’une utilisation directe de
cette matiére premiére sans traitement chimique ou méca-
nique spécifique supplémentaire. Le passage par une étape
de précipitation, associé a une connaissance du génie de la
réaction chimique, rend cet objectif accessible pour les carac-
téristigues physigues suivantes : granulométrie, morphologie
des particules et surface spécifique. Par ailleurs, a partir de la
malitrise & un niveau industriel de la conversion oxalique du
Pu(IV), une connaissance des mécanismes réactionnels de
transformation de I'oxalate mixte U-Pu en oxyde doit permettre
d’obtenir des oxydes de grande pureté, avec un rapport
molaire O/(U+Pu) ciblé.

Les criteres de slreté et de disponibilité des installations sont
évidemment cruciaux : toute transformation d’un solide en
température demeure une opération complexe, siege de mul-
tiples réactions chimiques a maitriser en conditions normales
et dégradées ; un tel fonctionnement en continu par coconver-
sion oxalique est possible en produisant un coprécipité aussi
filtrable et coulable que 'oxalate de Pu(lV) traité dans les
usines actuelles, et en adaptant les conditions de calcination
en oxyde.

D’un point de vue plus général, de PUREX & COEX™, I'évo-
lution vers un procédé de coconversion oxalique U-Pu, asso-
ciée a une adaptation d'un procédé de type MIMAS, présente
les atouts potentiels suivants :

* Un procédé qui mélange uranium et plutonium sans jamais
manipuler de plutonium séparé, ce qui réduit les risques de
prolifération ;

« la solution solide oxyde (U,Pu)O, obtenue a la coconversion,
produit fini du traitement du combustible usé par le procédé
COEX™ et matiere premiere pour la fabrication de MOX
avancé, assure une meilleure homogénéité du plutonium dans
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le combustible (en comparaison a I'opération amont actuel de » Références
cobroyage des poudres d’'UO, et de PuO,), ce qui laisse

espérer un comportement amélioré en réacteur pour le com- [1] S. GRANDJEAN, A. BERES, J. ROUSSELLE, C. MAILLARD, « Procédé de

bustible €labore a partir de cette matiere premiere et serait co-précipitation d’actinides a des états d’oxydation distincts et de pré-

donc bénéfique a 'augmentation des taux de combustion ; paration de composés mixtes d’actinides », brevet n° WO 2005/
119699.

* la réduction de la contamination des installations et la limita- (2] B. ARAB-CHAPELET, S. GRANDIEAN, G. NOWOGROCKI, F. ABRAHAM,

tion de I'exposition aux radiations au niveau de la fabrication « Synthesis of new mixed actinides oxalates as precursors of actinides
du combustible élabore a partir de la poudre COEX™ ; oxide solid solutions », Journal of Alloys and Compounds, 444-445,
387-390 (2007).
« en découlerait également une gestion simplifiée du recyclage
des rebuts de fabrication et probablement une solubilité amé-

liorée du combustible MOX apres irradiation (absence d'lots )
Binh DiNH, et Stéphane GRANDJEAN,

PuO.,). ] >ephe oo
de UOZ) Département radiochimie et procédés
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Les cycles du futur

Les options techniques de traitement
et de recyclage

es options de traitement et de recyclage découlent des dif- et de filiere. La conception des procédés et des technologies
férentes stratégies envisagées pour le recyclage des combus- de traitement et de recyclage devra intégrer ces évolutions ;
tibles des réacteurs nucléaires du futur et la gestion des
déchets en respectant au mieux les principaux criteéres du

le recyclage des produits de fission a vie longue est tres dif-

forum international Generation IV, comme la préservation des ficile et n'est pas envisagé (voir « transmuter les radionu-
ressources, I'économie du cycle, la sQreté, la diminution de la cléides séparés », p.151-165). Concernant les actinides
radiotoxicité des déchets et la non prolifération. Elles décou- mineurs (américium, neptunium et curium), leur recyclage
lent aussi des orientations et considérations suivantes : est prévu exclusivement dans les réacteurs de Génération
IV ou en ADS. Dans ce contexte, les deux voies de transmu-
* Le déploiement industriel des usines de traitement recyclage tation envisageables — recyclage en mode homogéne des
doit étre réalisé en harmonie avec le scénario d'évolution du actinides mineurs dans le cceur nourricier ou recyclage hété-
parc de réacteurs (transition Génération Il/lll - Génération rogene des actinides mineurs dans des assemblages ou des
IV). Ainsi, comme l'indique la figure 78, le parc francais serait cibles dédiés — sont encore ouvertes. De méme, l'intérét du
constitué, au moins jusqu'a la fin du siecle, d'un mixte de recyclage du curium est encore a évaluer ;

réacteurs de génération Il (EPR) et IV (réacteurs a neutrons
rapides). Les usines du cycle devraient étre alors capables

pour limiter les risques industriels, le procédé et les techno-

de traiter indifféeremment des combustibles « Eaux légeres » logies du cycle ne devront pas étre, au moins pour les pre-
et « Rapides » et de les refabriquer ; mieres évolutions d'usines, en rupture avec le procédé et les
technologies des usines du cycle frangaises actuelles (La

* 'avancée des recherches laisse a penser que le premier Hague et MELOX). Ce principe qui privilégie la mise en
réacteur de quatrieme génération déployé industriellement ceuvre d’'une amélioration du procédé PUREX conduit a
sera un réacteur a neutrons rapides a caloporteur sodium favoriser d’abord le multirecyclage de I'uranium et du pluto-
avec un cceur nourricier oxyde (c’est cette option qui pré- nium puis a déployer progressivement les unités dédiées de
sente le moins de risques industriels). Toutefois, I'intérét pour recyclage des actinides mineurs. Un scénario de déploie-
les combustibles carbures et pour les réacteurs a calopor- ment des usines de recyclage est donné sur la figure 79 sui-
teur gaz (haute température) restant toujours aussi grand vant la transition du parc de réacteurs Génération Il -
laisse augurer une évolution vers ces types de combustible Génération Ill - Génération IV. Cette approche de recyclage

progressif des actinides (uranium et plutonium d’abord puis
les actinides mineurs) dans les réacteurs de génération IV

impose le développement et la mise en ceuvre de procédés

g 80 L o REPUOX de traitement et de recyclage compatibles entre eux : les pro-
8 REP MOX duits de sortie de I'un ont les caractéristiques des produits
s A k)

3 70 — REPwE d'entrée de l'autre.
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8 « le renforcement du cycle au risque de prolifération imposera

50 + vraisemblablement pour les nouvelles usines, en plus de

contrdles en ligne renforcés du plutonium, la mise en ceuvre
de procédés interdisant la production de flux de matieres uti-

lisables directement a des fins de prolifération et a terme I'in-
tégration des opérations de traitement-recyclage (réception
des assemblages usés a une extrémité de l'usine et sortie
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la perspective d'une énergie nucléaire gérant mieux ses

déchets laisse augurer des enjeux industriels importants. Le
Fig. 78. Scénario EDF de déploiement du parc francais de réacteurs. CEA s’y prépare en mettant a disposition des industriels un
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Fig. 79. Scénario de transition des usines de recyclage Génération
1I/111 vers Génération IV.

éventail aussi large que possible d’éléments et de solutions
techniques de procédé, allant du recyclage du Pu seul jus-
gu’au recyclage intégral des actinides. Cela impose, bien s(r,
en amont la qualification et la démonstration de la robustesse
de chacun des procédés de recyclage envisagés.

La volonté d'assurer, d'une part, la pérennité du cycle du com-
bustible et le choix industriel d’autre part, de faire appel en
priorité a une technologie évolutionnaire des procédés exis-
tants, a conduit a faire évoluer le procédé PUREX vers une
cogestion de I'uranium et du plutonium dés la premiére étape
du traitement jusqu'a la phase finale de fabrication. Le pro-
cédé COEX™ développé dans ce but permet de conforter I'op-
tion de multirecyclage de I'uranium et du plutonium (préserva-
tion des ressources), tout en garantissant I'absence de tout
flux de plutonium pur dans l'usine (cela conféere au cycle une
résistance accrue au risque de prolifération). De plus, la sou-
plesse du procédé devrait permettre de traiter des combus-
tibles céramiques de différentes natures (oxyde, carbure et
éventuellement nitrure, si besoin), qu’ils proviennent de réac-
teurs thermiques ou a neutrons rapides. Enfin, une adaptation
simple du procédé permet sans modification de la configura-
tion des contacteurs liquide-liquide de gérer a fagon le neptu-
nium, seul ou accompagnant quantitativement le flux U et Pu.
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Concernant les actinides mineurs, I'objectif de recycler a
moindre co(t au moins 99 % de I'américium, du neptunium et
du curium du combustible usé a rapidement orienté les
recherches vers des procédés de séparation hydrométallur-
gique, a implanter en aval du procédé PUREX, sur les solu-
tions de raffinat de produits de fission déja débarrassées des
éléments uranium et plutonium, contributeurs prépondérants
a la charge métallique des extractants. Cette option présente
'avantage de pouvoir étre mise en ceuvre dans des contac-
teurs liquide-liquide adaptés a I'environnement nucléaire et
dont la robustesse n’est plus & démontrer. Ainsi, I'option de
séparer les actinides mineurs a partir de la solution du raffinat
PUREX, plus connue sous I'acronyme de « procédé DIAMEX-
SANEX », et dans des contacteurs liquide-liquide homologues
des technologies implantées a La Hague (colonnes pulsées,
mélangeurs-décanteurs et extracteurs centrifuges), a été
démontrée technologiquement a I'échelle de la dizaine de kilo-
grammes de combustible usé, en 2005. Il est important de
noter que la gestion des effluents de ce procédé est compa-
tible avec la gestion actuelle des effluents d’une usine PUREX.
Cette approche de séparation par voie hydrométallurgique a
également été conserveée pour le développement du procédé
de séparation de 'américium et du curium a partir du flux de
production d’actinides mineurs issu du procédé DIAMEX-
SANEX. Ainsi, comme présenté sur la figure 80, on dispose
maintenant d’une palette de procédés compatible avec un

Les options techniques de traitement et de recyclage
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Fig. 80. Procédés de séparation des actinides mineurs.

recyclage en mode hétérogene des actinides, pouvant se gref-
fer en ligne sur des procédés PUREX et COEX™. Les
recherches se poursuivent pour optimiser les schémas et les
flux, voire les simplifier en ne séparant que I'américium seul,
par exemple si la décision de ne pas recycler le curium deve-
nait effective.

La préconisation par le forum Generation IV du recyclage inté-
gral des actinides a abouti au concept de séparation groupée
GANEX* des éléments métalliques uranium, plutonium, nep-
tunium, américium et curium. Une représentation du concept
est donnée sur la figure 81.

Ce concept, le plus abouti vis-a-vis de la non prolifération, ne
constitue pas une étape de procédé supplémentaire des pro-
cédés PUREX, COEX™, DIAMEX et SANEX développés pour
une mise en ceuvre progressive du recyclage des actinides
compatible avec un parc mixte de réacteurs de puissance en
service, mais s'y substitue. Devant la difficulté de disposer
d’une molécule sélective de I'extraction groupée des actinides,
liée principalement a la complexité et a la présence conjuguée
des éléments a extraire aux degrés d’oxydation lll a VI, il a été

Combustible
Usé
L
l Refabrication
combustible
Dissolution A
Y Procédé GANEX
Séparation — >
Uranium eU+Pu+Np+Am+Cm
Séparation
- -
Actinides I Ln, P
Déchets

Fig. 81. Le concept GANEX de recyclage homogene des actinides.
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choisi de séparer I'uranium, dans une premiére étape, par un
extractant spécifique des degrés d’oxydation VI et d’'aména-
ger le procédé DIAMEX-SANEX pour coextraire également le
plutonium. La démonstration scientifique des deux étapes du
procédé GANEX est prévue dans ATALANTE, en 2008. Il est
a noter que ce concept de séparation des actinides en deux
étapes, I'uranium en téte, et les autres actinides dans la
seconde, méme si les finalités sont opposées, est proche dans
le principe du procédé UREX développé par Argonne National
Laboratory (USA/DOE) (voir encadré « Le procédé américain
UREX pour la séparation des actinides »). Une veille est éga-
lement effectuée sur les autres procédés développés a I'étran-
ger : NEXT (New Extraction system for TRU recovery) au
Japon, REPA (REcycling Plutonium and minor Actinides) en
Russie, NUEX (New Uranium Extraction process) au
Royaume-Uni...

Le procédé américain UREX pour la séparation

des actinides

Aux Etats-Unis, le plutonium n’était pas considéré, jusqu’a pré-
sent, comme une matiere valorisable mais plutét comme un
déchet a fort caractere proliférant. Pour optimiser I'emprise au
stockage des combustibles usés dont I'uranium représente a
lui seul de 'ordre de 96 % de la masse, les Américains ont
adapté le procédé PUREX pour ne séparer que I'uranium
(schéma UREX pour Uranium Extraction) et laisser le pluto-
nium avec les produits de fission et les actinides mineurs. Pour
la séparation du plutonium et la réduction de I'impact a long
terme & I'exutoire des déchets destinés au stockage profond,
ils adjoignent 2 UREX une séparation groupée en deux étapes
des actinides restants (TRUEX pour TRansuranics Extraction
et TALSPEAK* pour la séparation actinides/lanthanides). Pour
s’affranchir d’un entreposage de longue durée, destiné a la
décroissance des produits de fission thermiques, le procédé
comprend, en aval d’'UREX, un cycle de séparation spécifique
du césium et du strontium. Une représentation du procédé
complet UREX est donnée sur la figure 82, ci-apres. En
résumé, UREX, développé pour le traitement des combus-
tibles UOX standard, n’est pas qu’un seul procédé de sépara-
tion mais une série de « fonctions séparatives ».

Combustible PF <
usé

1 !

UREX | 4 CDCIPEG L, TRUEX L TALSPEAK__, Ln

Py i

Tc Cs/Sr Np/Pu/Am/Cm

Fig. 82. Concept du procédé UREX de séparation des actinides
et des produits de fission thermiques développé aux Etats-Unis.
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Les choix du mode de recyclage (homogéne, hétérogéne) des
actinides mineurs, de la nature de 'assemblage ou de la cible
dédiée (céramique, métallique, CERMET...) et du type de
transmuteur (réacteur Gen. IV ou systémes hybrides ADS)
sont encore ouverts. Dans le cas d’'une transmutation* en
ADS, les cibles a fortes teneurs en actinides mineurs seront
soumises a des irradiations élevées. Pour le traitement de ces
cibles ou combustibles riches en actinides mineurs et forte-
ment irradiés, une voie pyrochimique, alternative aux procé-
dés hydrométallurgiques classiques, a été étudiée. Les pro-
priétés généralement attribuées aux sels d’halogénures
fondus (capacité de dissolution de composés réfractaires,
haute résistance a la radiolyse et faible pouvoir de modération
vis-a-vis des neutrons), en font un procédé d'intérét. Des déve-
loppements ont ainsi été conduits pour mettre au point un pro-
cédé de séparation des actinides dans un bain de sel fondu,
en visant des performances de séparation et de récupération
des actinides supérieures a 99 %.

Enfin, les opérations de conversion des actinides en un solide
apte au recyclage et a la fabrication du combustible recyclé
sont indispensables pour la fermeture du cycle. Un consen-
sus s’est établi autour d’'une adaptation des procédés de
conversion oxalique des actinides en oxyde et de fabrication
des combustibles par métallurgie des poudres, déja mis en
ceuvre dans les usines existantes pour la conversion du plu-
tonium et la fabrication des assemblages MOX. Ces voies de
référence pour la fabrication des combustibles d’oxydes

90

€SP

mixtes d'actinides UPuO, et UAmMNpCmO, (recyclage des
actinides en mode hétérogéne) ou UPUAMNpCmO, (recy-
clage des actinides en mode homogene) en sont au stade de
la qualification (fabrication de quelques centaines de grammes
de composés et irradiation dans PHENIX* pour les études de
comportement de certains de ces matériaux sous flux de neu-
trons rapides). D’autres voies de conversion comme ['utilisa-
tion du procédé sol-gel ou de fabrication par extrusion en sont
encore au stade de la recherche. La coconversion des acti-
nides en oxyde mixte étant maintenant acquise, des études
de conversion par carbothermie des oxydes mixtes en carbure
d’actinides ont été lancées et sont suivies avec intérét, car la
maitrise de ces procédés peut devenir un enjeu majeur pour
la fabrication des combustibles du futur.

Procédés de séparation, procédés de recyclage : la France
disposera, en 2012, des éléments techniques permettant
d'opérer les grands choix technologiques pour un déploiement
futur de la filiere de recyclage des actinides, satisfaisant en
cela la loi de 2006 sur la gestion des matiéres et déchets
radioactifs.

Michel MAsson,
Département radiochimie et procédés

Les options techniques de traitement et de recyclage



Les cycles du futur

es caractéristiques et spécificités des réacteurs du futur
ne peuvent étre dissociées du cycle suivi par leur combustible.
C’est pourquoi on parle désormais de « systéeme nucléaire »
pour désigner I'ensemble coeur, combustible et cycle du com-
bustible associé.

Dans cette section, on décrira les combustibles envisagés
pour ces réacteurs du futur, en liaison avec les aspects parti-
culiers de leur traitement-recyclage. Pour plus de précisions
sur le combustible des réacteurs de quatriéme génération, on
pourra se reporter & la monographie DEN : Les Combustibles
nucléaires.

Parmi les six concepts de réacteur sélectionnés par le forum
international Generation IV, le CEA en a retenu trois : le
Sodium Fast Reactor (SFR, en frangais RNR-Na), le Gas
cooled Fast Reactor (GFR, en francais RNR-G) et le Very High
Temperature Reactor (VHTR, en frangais RTHT) pour étudier
leur développement en vue d'un déploiement industriel a I'hno-
rizon 2050. Les trois autres concepts sont pour mémoire : le
Lead Fast Reactor (LFR, en frangais RNR-Pb), le Supercritical
Water Reactor (SCWR, en frangais RESC) et le Molten Salt
Reactor (MSR, en francais RSF).

Choix du matériau fissile

Le combustible des réacteurs a neutrons rapides de généra-
tion 1V devra répondre a des spécifications nouvelles compa-
rées a celles de 'EPR, par exemple, en particulier la densité

Tableau 10.
Les caractéristiques des différents matériaux combustibles

Les combustibles des réacteurs de génération IV

de matiere fissile élevée (diminution du volume du cceur a
puissance égale, isogénération), les propriétés thermiques
(gradient de température important entre le centre et la péri-
phérie du combustible, puissance volumique d’environ 200 et
400 W/m? de cceur, transfert de grande quantité de chaleur
vers le caloporteur), le tout gainé d’'un matériau, peu captu-
rant aux neutrons, supportant les hautes températures et
résistant aux dommages d'irradiation (entre 100 et 200 dpa*)
causeés par un flux important de neutrons de grande énergie
et des taux de combustion élevés, au moins de 'ordre de
100 GWj/tmli (tonne de métal lourd initial). Cette recherche de
nouvelles performances aura un impact sur la nature, la com-
position et la géométrie du combustible et de I'assemblage et
sur le choix des matériaux de constitution.

Les combustibles pressentis sont regroupés dans le tableau
10 par ordre croissant de densité de matiéres fissiles, avec les
valeurs associées de quelques propriétés thermiques pour
comparaison.

Grace a I'expérience importante acquise sur ce type de réac-
teur, et a cause des délais de réalisation relativement rappro-
chés imposés par la loi de 2006 pour la réalisation du proto-
type frangais, le premier réacteur a neutrons rapides de
génération IV déployé industriellement en France sera proba-
blement un réacteur a caloporteur sodium (RNR-Na) a coeur
oxyde. Le combustible carbure, en raison de ses propriétés
thermiques (combustible dit « froid »), est aussi étudié, mais
pour une seconde génération de coeur. C'est le combustible

Oxyde Carbure Nitrure Alliage métallique
Matériaux combustibles (U,Pu)O,* (U,Pu)C* (U,Pu)N* U-Pu-zZr*
Densité théorique en atomes lourds 9,7 12,9 13,5 14,1
Température de fusion (°C) 2730 2 305 2 720* 1070
Conductivité thermique a 1 000 °C*** (W/m-K) 2,1 12,8 13,5 17,5
Coefficient de dilatation thermique 125 12.4 10 17
moyenne 20 — 1 000 °C*** (10°/K)
Pays ayant un retour d’expérience France, Etats-Unis, Inde, Russie Russie**+* Etats-Unis,

du combustible a I'échelle
d’'un cceur de RNR

Grande-Bretagne,
Allemagne, Russie,
Japon

Grande-Bretagne

* Pour 20 % de Pu.

** Décomposition partielle possible des 1 750 °C.
** A 500 °C pour I'U-Pu-Zr.

*+% Uniqguement de I'uranium enrichi.
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retenu également pour les réacteurs a neutrons rapides refroi-
dis au gaz (RNR-G). Le déploiement de ces réacteurs ne
pourra toutefois étre effectif que lorsque tous les grands défis
technologiques associés a la mise en ceuvre de la trés haute
température auront été relevés. Les combustibles métalliques
et nitrures sont, pour I'heure, en retrait. Les premiers, a cause
de la difficulté de leur traitement par les procédés classiques ;
les seconds, a cause de la nécessité d'un enrichissement
important en azote 15 pour limiter la production de carbone
14 pendant le séjour du combustible en réacteur.

Combustible pour le réacteur rapide
a sodium
Les paramétres de référence de fonctionnement du réacteur

RNR-Na de génération IV sont rappelés dans le tableau 11 ci-
dessous.

Tableau 11.

Parametres principaux du réacteur RNR-Na

Parametres réacteur Valeur de référence

Puissance thermique chaudiere 3 600 MWth
Température en sortie 530-550 °C
Rendement de conversion énergétique 40 %

Pression du caloporteur ~ guelques bars
Oxyde, carbure d'U-Pu (AM)

Aciers austénitiques
et ODS ferritiques

~100 GWj/tmli
230 MWth/m®

Combustible

Matériau de gainage

Taux de combustion moyen

Densité de puissance moyenne

Il est prévu de reconduire dans un premier temps le design
des combustibles des réacteurs & neutrons rapides PHENIX
et SUPERPHENIX, soit des pastilles* d’oxyde mixte (UPu)O,
(a long terme ce matériau fissile pourrait évoluer vers la forme
carbure (UPu)C). Les pastilles sont engainées dans un tube
en acier inoxydable ferrito-martensitique. Un fil espaceur de
nuance semblable est enroulé et soudé sur sa périphérie exté-
rieure afin d’assurer un espace suffisant entre les aiguilles
pour la circulation du caloporteur (fig. 83).

Loxyde mixte (UPu)O, est élaboré par coconversion oxalique.
La teneur en Pu est ensuite ajustée entre 18 et 20 % de Pu
par dilution par de 'UO, puis le mélange de poudres est
pressé sous forme de petits cylindres puis fritté. Les combus-
tibles incorporant les actinides mineurs, soit dans le coeur
nourricier  ((Up 76.0,79PUo,10NP0,0125.0,025AM0,0125-0,025
CMg 0008-0,0015)O2), SOit dans les couvertures ((Ug g gNPg o5
0.2AMg 05.0,2,CMg 0025-0,01)02) sont fabriqués de la méme
facon.

Les aiguilles combustibles sont ensuite assemblées en fais-
ceau dans un tube hexagonal en acier martensitique assurant
la tenue mécanique du faisceau d'aiguilles en cceur (fig. 84).

92 €SP

Embout supérieur

Volume d’expansion
supérieur et ressort

Pastilles
de couverture
fertile

Colonne fissile :
pastilles d’(U,Pu)O,

Gaine en acier

Volume d’expansion inférieur

Fil espaceur

Embout inférieur

Fig. 83. Eclaté d’'une aiguille combustible d’'un RNR-Na montrant ses
principaux constituants.

Fig. 84. Eclaté de la partie centrale d’'un assemblage combustible
PHENIX a 217 aiguilles.

Le ratio massique UPuO,/acier de gainage/tube hexagonal et
embouts est respectivement de I'ordre de 1/0,8/1.

Combustible pour le réacteur rapide
a gaz
Le réacteur RNR-G est un réacteur a neutrons rapides a calo-

porteur hélium. Les parameétres de référence de fonctionne-
ment sont rappelés dans le tableau 12 ci-apres.

Pour supporter les hautes températures (température de I'hé-
lium autour de 900 °C en sortie de cceur), tous les compo-
sants de I'élément combustible et de I'assemblage sont des
matériaux céramiques : de 'UPuC incorporant ou non des
actinides mineurs pour la phase fissile et du carbure de sili-
cium pour les matériaux de constitution du gainage et de I'as-
semblage.

Les combustibles des réacteurs de génération IV



Tableau 12.

Parametres principaux du réacteur RNR-G

Valeur de Référence

Parameétres Réacteur

Puissance Réacteur 2 400 MWth
Rendement de conversion énergétique 48 %
Température entrée/sortie du caloporteur 490 °C/850 °C
Pression 70 bars

Densité de puissance moyenne 100 MWth/m?

Combustible

Carbure d’U-Pu(AM)

Composition de référence du combustible

UgoPu,oC/SIC (50/50 % en volume)

Matériau de gainage

Composite: SiC-SiC fibré

Fraction volumique combustible/gaz/SiC 50/40/10 %

Fig. 86. Coupe d’'un assemblage combustible

Taux de combustion moyen 50 GWj/tmli

hexagonal du réacteur RNR-G.

L'élément combustible retenu en référence se présente sous
la forme d’'une plaque plane macrostructurée ou chaque
alvéole de forme hexagonale est remplie d’'une pastille
d’UPuC enrichi a 18-20 % environ en Pu, la structure étant
assurée par un composite renforcé a base de carbure de sili-
cium de faible épaisseur assemblé, de part et d’autre, de la
structure alvéolaire (fig. 85).

Les éléments plagues sont ensuite disposés verticalement en
losange pour former un assemblage (fig. 86). La géométrie
hexagonale de ce dernier permet d’assurer au mieux la stabi-
lité et I'équilibre mécanique du cceur. Lhélium circule dans les
canaux rectangulaires entre plaques. Le ratio massique
UPUC/SIC visé est proche de 9/1.

Une des difficultés majeures est la fabrication d’'un matériau
composite SiC étanche aux gaz de fission et aux PF volatils,
I'ajout d'un liner métallique semble indispensable pour assu-
rer cette fonction. Une solution de repli est a I'étude : I'utilisa-
tion d'un alliage métallique réfractaire a base de Mo, Nb ou V.

Un autre design de combustible est a I'étude. Il se différencie
essentiellement par la forme qui évolue du type plaque vers le
type aiguille (fig. 87). Mais les matériaux composant la phase
fissile (carbures d’actinides) et le gainage (composite SiC)
sont conserves.

3. Réalisation
de la matrice
par infiltration SiC

2. Enroulement de fibres
SiC ou tricotage

1. Tube métallique
réfractaire (épaisseur
inférieure a 100 pm)

Fig. 87. Concept de gaine composite SiC/SiC fibré avec liner
métallique interne pour un combustible de type aiguille adapté
au réacteur RNR-G.

Fig. 85. (a) Eclaté d’'une plague combustible macro-structurée pour
le réacteur RNR-G,
(b) vue d’une alvéole.
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Combustible pour le réacteur
a trés haute température RTHT

Couche de
pyrocarbone trés
poreux buffer 95 um

Le réacteur RTHT est un réacteur a neutrons thermiques
refroidi a I'hélium. Ce réacteur électrogene est dédié aussi a

Couche interne de
pyrocarbone dense

) N . e IPyC 40
la production d’hydrogene. Les parametres de référence de g Ty Ao
fonctionnement sont rappelés dans le tableau 13, ci-dessous.

Noyau de
Tableau 13. combustible 500 um
Parameétres principaux du réacteur
a trés haute température RTHT SiC 35 um
Parametres Réacteur Valeur de Référence
; 2 Couche externe
Puissance Réacteur 600 MWth de pyrocarbone
! ! d OPyC 40
Température entrée/ 640/1 000 °C nse ory Hm
sortie du caloporteur
Pression du caloporteur 70 bars Fig. 88. Fractographie d’'une particule UO,-TRISO-SIiC.
Densité de puissance moyenne 6-10 MWth/m?
Combustible Oxyde, oxycarbure
Matériau de gainage Couches TRISO La composition massique des particules, des compacts et des
{pyrocarbone/SiC ou ZrC) éléments standards de combustible (blocs prismatiques) d'un
Taux de combustion moyen > 100 GWj/tmli réacteur GTMHR UO, est donnée 4 titre indicatif, ci-aprés

Rendement de conversion énergétique >50 % (tableau 14).

Pour I'élément combustible, il est & noter que le ratio massique
Ce combustible a été congu pour supporter de trés hauts taux matériaux de structure/UO,, est proche de 24, soit environ
de combustion, voisins de 500 GWj/tmli, conduisant ainsi & 80 fois supérieur a celui du combustible EPR, par exemple.
une consommation d'une grande partie de la matiere fissile
présente initialement et de celle produite par capture sur l'ura-
nium ou le thorium. Ainsi, le combustible se

présente sous forme de particules sphé- j
riques de quelques centaines de microns de Particule Elément combustible Assemblage
diametre, constituées de noyaux d’oxyde
d'uranium (UO,) mais éventuellement de car-
bure (UC) ou d'oxycarbure (UCO) d’enrichis-
sement inférieur & 20 %, voire contenant
également du plutonium (UPuO, ou 100 %
PuO,) revétus de couches de céramiques
denses en pyrocarbone (PyC) et en carbure
de silicium (SiC). Une vue en coupe d'une
particule TRISO est donnée sur la figure 88.

.~ SiC Blocs prismatiques
. . . N = P
Ces particules sont ensuite mélangées a de yC poreux
. . PyC dense
la poudre de graphite et assemblées par N
compaction en compacts (batonnets de 5 cm = oyau Lit de boulets

de long et 1 cm de diametre environ pour les
réacteurs de type Gas Turbine Modular
Helium Reactor) ou en boulets de 'ordre de
6 cm de diameétre (réacteurs de type Pebble-
Bed Modular Reactor). Une vue des élé-
ments combustibles ainsi constitués est
représentée sur la figure 89.

=

o ilft-. j‘ J.' ,_'-Ilj

Fig. 89. Vue des éléments combustibles des réacteurs RTHT.
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Tableau 14.

Composition élémentaire approximative d’un élément standard de combustible

GTMHR UO,, (Blocs prismatiques)

Elément standard Compacts Particules
Masse Volume Masse Volume Masse Volume

Composants (Kg) (%) L) Kg @) O (Kg) (%) L | %)
Graphite 87 69 89,8

Carbone résiné 29 23 29 73 19

Carbone poreux 0,9 0,1 0,9 0,9 8 0,9 26
Pyrocarbone 2,6 2 2,6 2,6 24 14 40
SiC 2 2 2 5 2 19 0,7 20
*U0, 58 4 58 13 5.8 49 0,5 14
Total 126,8 100 89,8 39,8 100 19 10,8 100 35 100

*Taux de remplissage en volume d’un compact en particules d’'UO,, : ~18%.

Caractéristiques des combustibles
incorporant des actinides mineurs

Lincorporation des actinides mineurs, en particulier I'améri-
cium et le curium, en mode homogéne (combustible du coeur
nourricier) ou hétérogéne (couvertures chargées en actinides
mineurs) va induire au contact des assemblages combus-
tibles, en raison de I'émission intense en rayonnements a et
n (fissions spontanées et réaction (a,n) sur I'oxygene), des
débits de fluence neutronique et des puissances thermiques
développées élevées. A titre d’exemple, la puissance ther-
mique dégagée par ces combustibles trois ans apres leur sor-
tie de réacteur est environ trois fois supérieure a celle des
combustibles standards. Ces particularités devraient
contraindre, pour les combustibles neufs, de la fabrication jus-
gu’au chargement en réacteur, a prendre des dispositions

Le trai yclage du bustible 1éail

usé (:e:]

similaires a celles prises pour les combustibles irradiés, a
savoir un refroidissement par ventilation forcée lors du trans-
port et une manipulation de ces assemblages derriere
d’épaisses protections biologiques (voir « La refabrication des
combustibles avec des actinides mineurs », p. 141-146).

Nathalie CHAUVIN, Michel PELLETIER, Alain RAVENET

et Jean-Michel EScLEINE,
Département d’'études des combustibles
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Les cycles du futur

e traitement du combustible usé commence par un traite-
ment mécanique permettant de briser la gaine et d’accéder
ainsi au matériau combustible proprement dit, en vue de sa
dissolution. Dans certains cas, il peut étre intéressant de sépa-
rer les matériaux de gainage avant I'étape de dissolution, de
maniere a limiter les masses de solides a I'entrée du dissol-
veur.

Déstructuration des combustibles
gainés d’'un métal

Le concept de combustible actuellement a I'étude pour le
réacteur rapide au sodium RNR Na est un empilement de pas-
tilles engainées dans un tube en acier inoxydable ferrito-mar-
tensitique muni a sa périphérie extérieure d’un fil espaceur

Fig. 90. (a) Découpe par meulage du tube hexagonal.
(b) Retrait mécanique unitaire des aiguilles du tube trongonné.

Le trai yclage du

Les procédés de téte de traitement
des combustibles avancés

enroulé et soudé. Les aiguilles combustibles (entre 200 et 300)
sont ensuite assemblées en faisceau dans un tube hexago-
nal en acier martensitique. Plusieurs techniques ont été déve-
loppées et utilisées a I'échelle pilote pour le traitement méca-
nique de ces combustibles : la découpe radiale par scie, meule
ou fraise du tube hexagonal comme représentée sur la figure
90, ou axiale le long d'une aréte, le retrait du fil espaceur, le
prélevement (fig. 91) puis le cisaillage unitaire des aiguilles
(fig. 92) et le cisaillage par fagots. Cette derniére technique a
conduit a des interruptions fréquentes de la cisaille a cause
de la formation de « pelotes » par les fils espaceurs venant
bloquer le systeme mécanique de coupe.

Fig. 91. « Distributeur unitaire » pour le prélevement d'aiguilles
en vue de leur cisaillage (Atelier Pilote de Marcoule).

En résumé, cette expérience indique qu'il existe déja des tech-
niques éprouvées a I'échelle du pilote. Celles-ci devront étre
extrapolées a I'échelle industrielle, tout en évitant les écueils
rencontrés (blocage mécanique, obturation des trongcons de
combustible lors des coupes...), si possible en supprimant des
étapes intermédiaires comme le retrait du fil espaceur, et en
opérant le cisaillage, non plus par aiguille unitaire, mais par
fagots pour ajuster les capacités de coupe aux capacités de
charge du dissolveur. Le cisaillage mécanique est applicable
a tout gainage métallique, la forme de I'objet (tubes, plaques)
influencant seulement la forme de I'outil de coupe. Pour les
combustibles du réacteur rapide & gaz GFR de type
« plaque », il est envisageable d'utiliser aussi les techniques
de poingonnage développées pour le traitement des combus-
tibles de recherche. Une vue en coupe d’'une machine de poin-
connage est représentée sur la figure 93. Les plaques dispo-
sées horizontalement sur un dispositif poussoir sont
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Déstructuration des combustibles
gainés d’un composite céramique

Des solides exposés a des énergies de quelques kJ produites
a partir d'impulsions de haute tension, de I'ordre de 200 a
500 kV avec des courants de décharge de 10 a 20 kA, subis-
sent localement, en quelques microsecondes, des transferts
de densité d’énergie de 10 a 100 J/cm. Cet apport d’énergie
provoque des élévations locales de température pouvant
atteindre 10 000 K et des pressions de 'ordre de 10* Pa qui
vont fragmenter instantanément le solide et le réduire a I'état
de débris plus ou moins fins. Le principe de cette technique
de fragmentation par les courants pulsés est donné sur la
figure 94.

Fig. 92. Cisaillage unitaire des aiguilles de combustible (Atelier Pilote
de Marcoule).

introduites dans le fourreau de chargement de la machine de
poinconnage. Des poincons verticaux actionnés par un vérin
pneumatique « grignotent » progressivement la plaque. Un
étui placé sous la zone de coupe récupere le combustible et
les piéces de gainage.
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Les combustibles « carbure » présentent un risque de pyro-
phoricité* qui nécessite des précautions particuliéres : le trai-
tement mécanique de ces types de combustibles demande-
rait un inertage poussé de I'ensemble du systeme de coupe
jusqu'au transfert du combustible dans le dissolveur.

Fig. 94. Principe de déstructuration par courants pulsés.

Combustible

Poincons

Matrice

Colonne de guidage

Fig. 93. Vue en coupe d’'une machine de poingonnage de plaques de Fig. 95. Vue d'une plaque macro-structurée a alvéoles en SiC avant
combustible. traitement par courants pulsés (a) et aprés 1 impulsion (b).
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Fig. 96. Vue des particules combustibles pour réacteur RTHT a
noyaux de ZrO, revétues de couches de pyrocarbone et de SiC
aprés traitement par courants pulsés (1 impulsion).

Cette technique a été appliquée a titre exploratoire sur des
piéces inactives mais représentatives de parties d’éléments
combustibles de réacteurs RTHT et RNR-G, en particulier une
plague macro-structurée & alvéoles en composite de carbure
de silicium et des particules TRISO a noyaux de ZrO,. Des
vues de I'état des objets apreés une impulsion sont données
sur les figures 95 et 96.

D’autres techniques sont également examinées comme le
concassage et les techniques de séparation du composé fis-
sile des matériaux céramique de structure, en jouant surtout
sur les différences de densité. Néanmoins, cette technique de
fragmentation par courants pulsés reste la plus prometteuse
pour la déstructuration des gaines en céramique, et un banc
d’essai est en cours de nucléarisation pour des tests pro-
chains en uranium.

Dissolution des combustibles
avanceés

Une fois la gaine fracturée, la dissolution de la céramique com-
bustible proprement dite peut étre conduite. S'il s’agit de com-
bustible a base d’oxydes, les opérations seront semblables a
celles mises en ceuvre dans les ateliers de La Hague pour la
dissolution des combustibles UOX et MOX des réacteurs a
eau actuels. Pour des combustibles de type carbure, la disso-
lution par I'acide nitrique est également envisagée. Les diffé-
rences tiennent surtout a la formation de composés orga-
niques (voir encadré « La dissolution des combustibles de type
« carbures »).

Michel Masson,
Département radiochimie et procédés,

Vincent RoverT et Alain BEziaT,
Département de technologie du cycle du combustible
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La dissolution des combustibles de type « carbure »

Les combustibles de type « carbure » sont, comme les com-
bustibles oxyde, solubles dans I'acide nitrique concentré
chaud, selon les réactions théoriques de dissolution princi-
pales suivantes :

UC + 6 HNO3 0 UO,(NO,), + CO, + 3 H,0 + 3 NO + NO,
PUC + 8 HNO, [0 PU(NO,), + CO, + 4 H,0 + 2 NO + 2 NO,

Pour un combustible & 20 % de Pu, en considérant un taux de
recombinaison des vapeurs nitreuses de l'ordre de 90 %, la
dissolution d’une mole d’'UPuC consomme, comme pour un
combustible oxyde, 3 moles environ d’acide nitrique.

Les carbures se dissolvent rapidement aux acidités nitriques
supérieures a 1N. Les conditions optimales de dissolution des
combustibles carbure sont données pour 8M HNO; et 80 °C,
et, dans le cas des carbures mixtes U-Pu, la dissolution est
congruente (ratio Pu/U quasi constant durant la dissolution). A
ces acidités et cette température, les vitesses de dissolution
sont de I'ordre de 30 mg. cm? mn™.

La dissolution des combustibles de type « carbures » conduit
a des masses de résidus de dissolution équivalentes a celle
des oxydes. Les masses de résidus de dissolution récupérés,
comprises entre 5 et 10 kg/tmli, pour un taux de combustion
considéré de 6,6 % FIMA, sont en tout point comparable a ce
qui est mesuré communément sur les combustibles oxydes.

Les solutions de dissolution sont trés colorées (a tendance
rouge brun), comme indiqué sur la figure 97, phénomene
généralement attribué a la formation de complexes engageant
des ions métalliques et des composés organiques. Lors de la
dissolution, une fraction importante du carbone libéré (parfois
jusqu’a plus de 50 %) est retrouvé solubilisé, sous forme
d’acides carboxyliques (en particulier, oxalique, formique et
acétique) et aussi de composés aromatiques porteurs de fonc-
tions phénoliques et carboxyliqgues pouvant interférer sur le
partage du plutonium par le TBP.

Fig. 97. Solution de dissolution de carbure d'uranium par I'acide
nitrique concentré a ébullition, de composition finale [U] = 50g/I
et [HNO;] = 5M.
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Les cycles du futur

du combustible du futur

Introduction

Un peu d’historique

Laxe 1 de la loi relative a la gestion de déchets nucléaires a
haute activité et a vie longue, votée par le Parlement francais
le 30 décembre 1991, demandait d’étudier « la séparation, en
vue de leur transmutation, des éléments radioactifs a vie
longue contenus dans les déchets radioactifs ».

Il s’agissait d’évaluer la faisabilité, d’'une part, et le bénéfice
potentiel, d’autre part, d’'une gestion particuliere, différenciée,
de certains radionucléides a vie longue présents dans le com-
bustible dit « usé » et actuellement laissés dans les déchets
vitrifiés (tableau 15). Ces radionucléides sont, en effet, apres
le plutonium, en raison de la valeur élevée de leur période
radioactive, les principaux contributeurs a long terme a la
radiotoxicité potentielle d'un combustible usé et leur élimina-
tion du colis de verre, en vue d’'une transmutation en nucléides
stables ou en radionucléides de plus courte vie pourrait
détendre les contraintes du stockage.

Un vaste programme de recherches dénommé SPIN
(Séparation Incinération) a été mis en place sous I'égide du
CEA, au début des années 90.

Tableau 15.
Caractéristiques des radionucléides a vie longue d’'un assemblage de combustible usé déchargé a 60 GW.j.t"'

Procédés hydrométallurgiques pour les cycles

Au-dela de 'uranium et du plutonium déja récupérés a l'aide
du procédé PUREX, il s’est agi de proposer des solutions pour
séparer certains radionucléides a vie longue (Np, Am, Cm, Cs,
I, Tc) considérés comme principaux contributeurs a long terme
a la radiotoxicité du colis de verre destinés au stockage pro-
fond. C’est ce que I'on a appelé la « séparation poussée ».

Quels éléments séparer ?

Le plutonium est le principal contributeur a I'inventaire radio-
toxique du combustible usé. La mise en place d'une stratégie
de séparation-transmutation des radionucléides a vie longue
implique gu’une stratégie de gestion du plutonium soit mise
en ceuvre au préalable : le recyclage du plutonium en réac-
teur est, en fait, la premiére étape a franchir pour que la sépa-
ration-transmutation des autres éléments contribuant & la toxi-
cité des déchets ait un sens.

Une fois le plutonium séparé, les actinides mineurs, I'améri-
cium tout d’abord puis le curium et le neptunium, présentent
la contribution la plus significative & I'inventaire radiotoxique
du combustible usé (fig. 98). Ils apparaissent donc comme les
radioéléments qu'il est indispensable de gérer en priorité par
séparation-transmutation, pour réduire utilement et efficace-
ment l'inventaire radiotoxique des déchets a long terme. De
ce fait, ils ont été au coeur des recherches conduites sur la
séparation-transmutation. Au-dela de la premiére centaine

Nature Radionucléides Période (an) Quantité Teneur isotopique
(g par tonne (%)
d’uranium initial)
Actinides mineurs* Neptunium 237 2 140 000 916 100
Américium 241 432 490 62,4
Américium 243 7 380 294 37,4
Curium 245 8 530 11 8
Produits de fission* Sélénium 79 1100 000 8 8
Zirconium 93 1 500 000 1250 24
Technétium 99 210 000 1410 100
lode 129 15 000 000 308 82
Césium 135 2 300 000 769 17
Produits d’activation* des impuretés Chlore 36 301 000 2 8
Produits d’activation* de structure Zirconium 93 1 500 000 81 0,04
Niobium 94 20 300 2 0,4
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particulierement adaptés a I'environne-
ment nucléaire.
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Ainsi, la stratégie de recherche retenue

Uranium
= Produits de fission aconsisté a:
Césium
Technécium « tirer profit des potentialités du procédé
PUREX, pour séparer le neptunium,

I'iode et le technétium ;
d’activation

e SHUTLIES « concevoir et développer des étapes

de séparation complémentaires met-
tant en ceuvre de nouvelles molécules
pour I'extraction des éléments d'inté-
rét comme I'américium, le curium et le

Fig. 98. Evolution de I'inventaire radiotoxique, exprimé en sievert*
par tonne de métal lourd (uranium) initial (Sv/tmli) d’'un combustible
usé UOX déchargé a 60 GWijit.

d’années, les produits de fission ne contribuent plus que mar-
ginalement a la radiotoxicité du combustible usé. Toutefois, les
premiéres études de modélisation du comportement en situa-
tion de stockage géologique ont mis en évidence qu'apres plu-
sieurs centaines de milliers d’années, ce serait d’abord cer-
tains produits de fission, notamment I'iode 129, le césium 135
et le technétium 99, qui rejoindraient la biosphére du fait de
propriétés physiques et chimiques singulieres, telles qu’'une
grande solubilité dans I'eau. Ces produits de fission ont donc
également été considérés dans une stratégie de séparation-
transmutation. Néanmoins, I'avancée des recherches relative
au stockage a permis de préciser certaines contributions.
Ainsi, des études plus récentes portant sur les scénarios de
stockage dans I'argile ont confirmé la mobilité de I'iode mais
pas celles du césium et du technétium. Le chlore 36 est éga-
lement mentionné comme potentiellement mobile. Toutefois,
du fait des faibles masses rencontrées dans le combustible
usé (environ mille fois plus faible que les produits de fission
précédents), il n'a pas été retenu dans les études de sépara-
tion-transmutation.

Sur la base des considérations précédentes, les six radionu-
cléides suivants ont donc été sélectionnés comme éléments
cibles des recherches sur la séparation-transmutation : amé-
ricium, curium, neptunium, iode, césium et technétium.

Le choix de I'hydrométallurgie comme voie
de référence

Les échéances, somme toute assez rapprochées, des pro-
grammes portant sur la gestion des déchets a vie longue
(d’abord 2006 pour la loi du 30 décembre 1991, puis 2012,
pour la loi de 2006), ont conduit a privilégier, pour la sépara-
tion des actinides mineurs, des procédés dans la continuité
du procédé PUREX basé sur I'extraction par solvant. En effet,
ce type de procédé et les technologies de mise en ceuvre sont
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césium du raffinat PUREX ;

« évaluer les potentialités d’autres tech-
nologies en rupture avec I'extraction
par solvant, principalement les procé-
dés pyrométallurgiques.

Quels objectifs concrets, en termes
de performances ?

Selon les éléments considérés, les taux de récupération visés
different :

* 99,9 % pour I'américium, le curium et le neptunium. En effet,
ne laisser que 0,1 % de ces éléments dans les verres per-
mettrait un gain significatif de la radiotoxicité potentielle de
ce déchet ultime destiné au stockage (gain de I'ordre de
100). De tels taux paraissent accessibles si I'on se réfere aux
performances des usines de La Hague pour la récupération
de l'uranium et du plutonium. Il est a noter que pour le nep-
tunium, géré par une adaptation du procédé PUREX, il a été
fixé un taux de récupération supérieur a 99%, sachant qu'en-
suite les traces de neptunium non extraites le seraient par le
biais des procédés complémentaires développés pour la
récupération de 'américium et du curium.

« Pour les trois produits de fission, on visait & les récupérer du
mieux possible.

Pour 'américium et le curium, difficilement séparables, d'une
part, des lanthanides et d’autre part, 'un de l'autre, des perfor-
mances en terme de décontamination ont également été fixées :

« en liaison avec les études sur les réacteurs et les combus-
tibles, la masse de lanthanides doit étre inférieure a 5% dans
la fraction (Am+Cm) ;

* pour les actinides mineurs Am et Cm séparés individuelle-
ment, il a été fixé une fraction résiduelle de 1% de curium
dans I'américium et réciproquement pour la fraction d’Am
dans le Cm.

Procédés hydrométallurgiques pour les cycles du combustible du futur



Quelles ont été les principales étapes
du programme « hydrométallurgie » dans le cadre
delaloi de 1991 ?

En cohérence avec I'échéance de 2006, les recherches ont
été divisées en deux grandes phases :

* une phase exploratoire d’'une dizaine d'année, conduite dans
un large cadre coopératif, au cours de laquelle de nombreux
systemes extractants ont été évalués, principalement pour
I'étape la plus délicate a savoir la séparation actinides/lan-
thanides ;

e une phase « démonstrative », entre 2002 et 2005, durant
laquelle les études ont été recentrées sur les procédés jugés
les plus prometteurs, et sur lesquels ont été réalisés les
essais dits « de démonstration »,

avec, pour objectifs, d’aboutir aux démonstrations :

« de la faisabilité scientifique (validation des concepts de base
des séparations) a la fin 2001 ;

« de la faisabilité technique (mise a I'épreuve et validation glo-
bale des procédés) en 2005.

Dans la seconde phase (2002-2005), les travaux ont été prin-

cipalement consacrés a :

« consolider les schémas de procédé,

« évaluer la mise en ceuvre dans des appareils homologues
des contacteurs industriels et si besoin, adapter les sché-
mas en conséquence,

* mettre au point des traitements de régénération du solvant
en vue de son recyclage et évaluer sur le long terme, en
conditions aussi représentatives que possible d’un fonction-
nement industriel, I'efficacité de ces traitements dans une
boucle d'irradiation.

L'aboutissement de cette seconde phase s’est traduit, au
cours de I'année 2005, par la réalisation d’expérimentations,
a plus grande échelle (engageant un lot de 15 kg de combus-
tible déchargé d’'un réacteur du parc francais) et en conditions
plus représentatives des conditions industrielles, notamment
au plan des technologies, avec I'utilisation de colonnes pul-
sées de petit diametre.

De laloi de 1991 & la loi de 2006 : séparation
poussée et séparation groupée

Les quinze années d'études réalisées dans le cadre de la loi
de 1991 ont donné lieu a un important effort de recherche ;
des avancées notables, notamment reconnues par un groupe
d’experts mandatés par le Gouvernement ont été réalisées.
Un résultat majeur est la récupération des actinides mineurs
(neptunium avec le plutonium, d’une part, américium et
curium, d'autre part) a I'échelle de plusieurs kilogrammes de
combustible usé.

Le trai yclage du

Dans la nouvelle loi votée le 28 juin 2006, les études de sépa-
ration/transmutation sont maintenant menées en synergie
avec les systemes de génération IV. Tout I'acquis des
recherches en séparation poussée issu de la loi de 1991
contribue au développement des procédés de séparation pour
le recyclage des actinides mineurs en mode hétérogéne. Les
études visent principalement a simplifier et optimiser les pro-
cédés DIAMEX et SANEX, par exemple en les regroupant en
un seul cycle.

En parallele, I'option de transmutation des actinides en mode
homogéne dans I'ensemble d’un futur parc de réacteurs
rapides est a I'étude. Pour la partie séparation, ce concept
dénommé GANEX (Grouped ActiNides EXtraction) est basé la
encore sur I'extraction liquide-liquide, bénéficiant ainsi de I'ex-
périence industrielle du PUREX et des acquis de la sépara-
tion poussée.

Intéréts et aspects techniques de la séparation
groupée

Le concept de gestion groupée des actinides en cycle fermé
est associé au retraitement des combustibles issus des réac-
teurs de 4° génération. Il répond au critere de durabilité imposé
pour ces systemes :

« la matiere fissile du combustible est composée principale-
ment de plutonium et pour une moindre part de 'américium.
D’ol un gain sur le co(t du cycle avec la suppression de I'en-
richissement de I'uranium et une meilleure utilisation de
celui-ci ;

« I'inventaire des actinides dans le cycle du combustible est
maitrisé et régulé par la formation-consommation de Pu, Np,
Am et Cm dans le réacteur ;

« les actinides mineurs sont gérés avec le combustible et non
plus avec les déchets ultimes destinés au stockage profond.

Par ailleurs, ce cycle est le plus abouti en termes de résistance
aux risques de prolifération. En effet, quel que soit I'endroit du
cycle de traitement et de fabrication, le plutonium n’est jamais
sous forme isolée mais toujours associé a I'uranium et aux
autres actinides (barriére intrinseque chimique et radiolo-

gique).

Un autre atout est sa relative souplesse d’adaptation qui per-
met de traiter sans modification majeure une multitude de
combustibles (pour les réacteurs de type REP UOX/MOX,
RNR/MOX, combustibles de recherche).

Dans ce cadre, une stratégie a été mise en place pour déve-
lopper un procédé de séparation groupée des actinides qui
soit transverse au traitement du combustible usé des réac-
teurs rapides a caloporteur gaz (RNR-G) et a caloporteur
sodium (RNR-Na). Ainsi, les objectifs fixés au procédé

€SP 103



GANEX, outre la compacité et la production d’'un seul type de
déchets (colis de verre) hors déchets de structure, sont,

1 1 1
NpO; +%H* +5NO; = Npos* +5HN02 +5H20.

comme pour la séparation poussée, un taux de récupération

des actinides de 99,9 %, avec une pureté minimale en lantha-
nides de 5 % dans le flux d’actinides. Dans le cas du réacteur
rapide a gaz (RNR-G), I'obligation de disposer, en début de
vie, de deux couronnes d’actinides avec un enrichissement
Ul/actinides différent pour les couronnes interne et externe,
impose pour le cycle une préséparation partielle de I'uranium
en téte, pour pouvoir ajuster ensuite les flux d’'U aux bonnes

Au cours de 'opération d’extraction, cet équilibre est déplacé
vers la formation de neptunium(V1), car les deux produits de
cette réaction, le Np(VI) et I'acide nitreux, sont extraits par la
phase organique. Le rendement d’extraction du neptunium
dans cette opération dépend ainsi de la cinétique d’oxydation
du neptunium (V), et cette cinétique est d’autant plus rapide
que la concentration en acide nitrique est élevée.

teneurs, lors des étapes suivantes de coconversion et de fabri-

cation. C’est pourquoi, le concept GANEX comprend :

* une étape de séparation sélective de I'uranium, en téte de

procédeé ;

Le principe retenu pour obtenir I'extraction quantitative du nep-
tunium est d’augmenter la concentration d’acide nitrique de la
solution de dissolution afin d'amplifier et d'accélérer I'oxydation
du neptunium(V), au niveau de I'opération d'extraction :

 une extraction groupée des autres actinides (Pu, Np, Am et

Cm).

La séparation du neptunium

« |l a d’abord été validé sur des essais réalisés dans une ins-
tallation pilote équipée de colonnes pulsées de faible dia-
meétre (27 mm) et de 4 metres de hauteur, a partir de solu-
tion reconstituée d'uranium, de plutonium et de neptunium

avec un schéma opératoire proche de celui des ateliers

Objectif et principe de la séparation du neptunium

Dans les conditions actuelles de fonc-
tionnement des usines de La Hague,
25 % du neptunium contenu dans le
combustible traité restent dans les raf-
finats de produits de fission destinés au
stockage apres vitrification. La fraction
restante suit le flux de production ura-
nium ; elle est séparée au second cycle
de purification U (voir encadré
« Comportement du neptunium dans le
procédé PUREX », ci-apres). Lobjectif
recherché est d’augmenter le rende-
ment d’extraction du neptunium au pre-
mier cycle afin que la quantité de nep-
tunium dans les raffinats de produits de
fission n’excede pas 1% du neptunium
du combustible traité. Une adaptation
du schéma de fonctionnement du pre-
mier cycle de purification du procédé
PUREX ne nécessitant pas de modifi-
cation topologique des ateliers indus-
triels actuels a été recherchée afin de
leur permettre de réaliser cette sépara-
tion.

Modification du procédé
PUREX pour I'extraction
quantitative du neptunium

Dans la solution de dissolution du com-
bustible, le neptunium est présent aux

états d'oxydation +V et +VI selon I'équi-
libre redox suivant :
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Comportement du neptunium dans le procédé PUREX

Le neptunium présent dans la solution de dissolution est coextrait avec l'uranium et le
plutonium dans I'étape d’extraction par le TBP. La désextraction sélective du plutonium
est ensuite obtenue par la réduction du plutonium (IV) en (lll) a I'aide d'uranium (IV).
Lors de cette opération, le neptunium est réduit au degré d’oxydation (IV). Sous cette
forme, il est extractible par le TBP et reste ainsi avec I'uranium en phase solvant (fig.
99). Le neptunium est ensuite désextrait avec I'uranium dans I'opération ultérieure.

Suite a I'opération de désextraction, le flux uranium est concentré avant d'étre purifié
au cycle uranium. Durant cette opération de concentration, le neptunium est oxydé aux
degrés d’'oxydation (V) et (VI). La séparation uranium/neptunium est réalisée au second
cycle de purification de I'uranium, un lavage réducteur au nitrate d’hydrazinium du sol-
vant chargé servant a la réduction du neptunium (VI) en (V). Peu extractible par le sol-
vant sous cette forme, le neptunium reste en phase aqueuse et se retrouve dans les
raffinats d’extraction de ce cycle.

D'apres les résultats d’exploitation des usines de La Hague, 75 % du neptunium se
retrouve dans le flux de production uranium du premier cycle de purification et plus de
99,8 % de cette fraction est récupéré et dirigé dans les raffinats d’extraction du cycle
de purification de I'uranium en aval.

Extraction Partition U/Pu Désextraction U

Np(1v)

Charge Réduction

Np 100% u(@v)
Raffinats Production Pu Production U
Np ~25% Np ~1 4 2% Np ~75%

Fig. 99. Comportement du neptunium au premier cycle du procédé PUREX.
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industriels. Plus de 90 % du neptunium a ainsi été extrait en
augmentant I'acidité de la solution d’alimentation de 3 a 4M,
malgré la hauteur réduite de ces colonnes pulsées. Les
colonnes industrielles ont en effet une hauteur utile deux fois
plus importante et des performances bien meilleures sont
ainsi envisageables ;

* pour démontrer la faisabilité technique de cette séparation,
il a été décidé de réaliser un essai sur solution réelle dans la
chaine blindée procédé d’ATALANTE, mettant en ceuvre un
cycle de purification complet. L'élaboration du schéma opé-
ratoire de cet essai a été conduite avec une démarche de
modélisation soutenue par des expérimentations appro-
priées, comme cela a été le cas pour les schémas de fonc-
tionnement des ateliers d’extraction des usines de La Hague.

En s’appuyant sur des études cinétiques du systeme redox
Np(V)/Np(VI) dans un systeme monophasique aqueux, un
premier jeu de lois cinétiques a été introduit dans le code
PAREX (voir « La modélisation du procédé PUREX. Le code
PAREX », p. 66-70). Cependant, pour rendre compte des ren-
dements d’extraction du neptunium observés lors des expéri-
mentations de schémas ou des résultats d’exploitation des
usines, un modele conduisant a une cinétique d’oxydation du
neptunium (V) plus rapide est nécessaire.

Dans une seconde phase, des mesures dans des conditions
plus représentatives du fonctionnement d’'un étage de contac-
teur, dans lequel le neptunium (V1) formé est éliminé de la
phase aqueuse (extraction en phase solvant) au fur a mesure
de sa formation, ont été effectuées.

Les résultats de I'étude cinétique (fig. 100) ont montré que la
cinétique d’oxydation du neptunium (V) mesurée est encore
plus rapide que celle calculée par le modele cinétique ayant

permis de simuler les rendements d’extractions observés en
usine. Par mesure conservatoire, ce dernier modéle a été
retenu pour élaborer le schéma opératoire de I'essai.

Essai de démonstration réalisé dans la cellule
blindée procédé d’ATALANTE

Avec le modeéle retenu pour représenter les cinétiques des
réactions d’oxydoréduction du systeme Np(V)/Np(VI), les
simulations effectuées avec le code PAREX montrent que
'augmentation de la concentration en acide nitrique de 3 a
4,5M devrait permettre d’obtenir un rendement d’extraction du
neptunium supérieur a 99 %. La possibilité de réaliser un
appoint d'acide nitreux en bas de la colonne d’extraction, pour
le cas échéant accélérer I'oxydation du neptunium (V), a été
conservée (fig. 101).

NpO,*+ 0,5 NOy + 1,5 H* <=> NpO,2* + 0,5 HNO, + 0,5 H,0

TBP 30%

Extraction

Lavage PF

Appoint d’acide nitreux Solution d’alimentation du cycle
[HNO,] augmentée de 3a 4,5 M
[HNO,] limitée

[U+Pu] maintenue

Fig. 101. Principes retenus pour I'élaboration du schéma
visant une extraction quasi quantitative du neptunium.

NpV(g/L)

050 |
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Compte tenu de ces résultats, un lot de
15 kg d'un combustible UOX, irradié a
52 GWj/tmli et refroidi en moyenne 6,5
ans a été dissous, pour produire une
solution « représentative » en vue de la
réalisation de cet essai dans des extra-
cteurs de méme technologie que ceux
mis en ceuvre dans les ateliers indus-
triels. Une vue de la chaine blindée pro-
cédé, ainsi qu’un cliché des colonnes
pulsées utilisées sont présentés en
figure 102.

Le schéma de fonctionnement de la

0,10 020 030 040 050 060 070 080 090 1,00 1,10 1,20 1,30 1,40 1,50 ) o
zone d’extraction du cycle testé (fig.
Temps (h) o

Cinétique de la réaction d’oxydation du Np(V) 103), du type de celui mis en ceuvre

Symbole : [Np(V)] mesurée lors de I'étude cinétique. dans les premiers cycles des usines de

Trait : simulation.
La Hague, comporte :

Fig. 100. Mesure de la cinétique d’oxydation du Np(V).
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Le modele cinétique du systéme redox
Np(V)/Np(VI) développé permet une
simulation dynamique correcte de 'es-
sai, comme le montre la confrontation
calcul/mesures expérimentales (fig.
105). La similitude du comportement du
neptunium avec celui de 'uranium et du
plutonium indique qu’il est bien sous
une forme extractible par la phase
organique, donc au degré d’oxydation
(VI). La simulation correcte des accu-
mulations uranium et plutonium obser-
vées valide aussi le modéle développé.

Fig. 102. Vues de la cellule blindée procédé d’ATALANTE et son
équipement en colonnes pulsées.

« deux colonnes pulsées de 4 m de hauteur et de 15 mm de
diametre dédiées a la fonction extraction ;

« une colonne pulsée identique dédiée a I'opération de lavage
des produits de fission, et notamment du zirconium ;

* une batterie de 8 étages de mélangeurs-décanteurs pour la
fonction lavage technétium ;

* une batterie de 4 étages de mélangeurs-décanteurs pour la
fonction extraction complémentaire.

Les mesures des concentrations en neptunium dans les raffi-
nats des extractions principales et complémentaires ont été
inférieures a la limite de détection analytique. Ainsi le rende-
ment d’extraction du neptunium réalisé est supérieur & 99,6 %
(fig. 104).

[Np] (g/L)
o
~

05

=== [Np] dans le reflux aqueux sortant de la colonne de lavage PF. T ()

=== [Np] dans le solvant chargé sortant de la seconde colonne d’extraction.
© Les symboles représentent les mesures, les lignes la simulation obtenue
® avec PAREX

Fig. 104. Comparaison entre les données expérimentales
d’extraction du neptunium de I'essai CBP et les valeurs calculées
par le code de simulation PAREX.

Alimentation
U, Pu, Np, PF
HNO, 4,5M e
L/h Lavage Acidification
Extraction (2 CP) Lavage PF

o, U I I

TBP 30 %
<0,11 % Np, PF E’Xtractign
complémentaire (MD)
TBP 30 %

-

<0,25 % Np, PF

La démarche de modélisation utilisée,

U, Pu associée a des essais de laboratoire
>99 % Np appropriés a permis d’élaborer une
adaptation trés simple du procédé
PUREX actuel pour obtenir une extra-
ction quasi quantitative du neptunium.
Ce schéma a été validé par le traite-
ment d’une quantité significative de
combustible oxyde usé, dans des
appareils du méme type que ceux mis
en ceuvre dans les ateliers industriels.
On dispose, de plus, par le biais du
code PAREX, d'un outil de choix pour
transposer ce schéma opératoire a
I'échelle industrielle.

Lavage

Fig. 103. Schéma de I'essai d’extraction du neptunium opéré dans la
cellule blindée procédé d’ATALANTE.
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[U] (g/L)

[Pu] (/L)

2,0 4

t t t t
40 45 50 55

Te h
[U] ou [Pu] en phase organique entrant dans la colonne de lavage. emps (1)

[U] ou [Pu] en phase aqueuse sortant de la colonne de lavage.
Les symboles représentent les mesures, les lignes la simulation obtenue
avec PAREX

Fig. 105. Comparaison entre les données expérimentales
d’extraction de I'uranium et du plutonium de I'essai CBP
et les valeurs calculées par le code de simulation PAREX.

La séparation du technétium

Pour réduire la nocivité des déchets destinés au stockage
ultime, on cherche, comme pour le cas du neptunium, a
accroitre le rendement d’extraction du technétium, de maniére
a ce que moins de 1 % du technétium demeure dans les raf-
finats de I'extraction du premier cycle.

Dans les conditions actuelles de fonctionnement des usines
de La Hague, le rendement d’extraction du technétium est
supérieur & 95 %. Le choix d’une concentration en acide
nitrique plus élevée de la solution d’alimentation (4,5 M au lieu
de 3 M), envisage dans les procédeés du futur, conduit & accen-
tuer 'accumulation du Zr au niveau de I'opération d’extraction,
et selon les résultats de simulation du code PAREX, & une
meilleure extraction du technétium (coextraction du techné-
tium avec le zirconium). Lanalyse du technétium dans le raffi-
nat d’extraction principal a montré que la concentration de
technétium de ce flux est inférieure a la limite de quantifica-
tion de 0,6 mg/l pour cet élément, ce qui correspond a 0,5 %
du flux de technétium entrant.

Le schéma opéré permet ainsi d’extraire plus de 99 % du tech-
nétium contenu dans la solution d’alimentation du cycle.

Le trai yclag

Gestion actuelle du technétium au premier cycle

du procédé PUREX.

Le technétium se trouve sous forme d’acide pertechnétique
(HTcO,) dans la solution de dissolution. En se substituant a un
ion nitrate dans les complexes métalliques neutres extraits, le
technétium peut étre coextrait avec les cations métalliques
selon les réactions suivantes :

H*+TcO, + nTBP -
[UO,(NO,),, 2TBP] + TcO, -
[Pu(NOg),, 2TBP]+ TcO,
[Zr(NOg),, 2TBP]+ TcO,

[HTcO,4, nTBP]

[UO,(TcO,)(NOg), 2TBP] + NOg
[Pu(TcO,4)(NOy),, 2TBP] + NO5
[Zr(TcO,)(NOg),, 2TBP] + NO4

Ce phénomeéne de coextraction est le plus marqué avec le zir-
conium. Dans I'opération d’extraction, le technétium est co-
extrait avec le zirconium dans les premiers étages de I'opéra-
tion et remonte ainsi vers les étages chargés en uranium et
plutonium ou le zirconium est désextrait en phase aqueuse.
Globalement, on observe ainsi une accumulation de zirconium
dans les étages ou le solvant est peu chargé en uranium. Le
zirconium est finalement récupéré dans les raffinats, et le tech-
nétium ayant la possibilité d’étre coextrait avec I'uranium et le
plutonium reste dans la phase solvant (fig. 106).

Solvant

TBP 30 % Extraction

Lavage

Charge Acide
U, Py, Tc, Zr, PF HNO3
HNOg

Fig. 106. Comportement du technétium & I'extraction lavage.

Dans I'opération de désextraction sélective du plutonium qui
se situe en aval, le technétium catalyse la destruction de I'ion
hydrazinium et conduit & une consommation accrue de ce
réactif utilisé pour stabiliser le plutonium (l11). Des dispositions
particulieres ont ainsi été mises en place pour limiter la quan-
tité de technétium arrivant dans I'opération de partition ura-
nium-plutonium. Comme schématisé sur la figure 107, cette
disposition consiste a ajouter une opération de lavage du sol-
vant a forte acidité pour éliminer une partie du technétium du
solvant chargé ainsi qu’une opération d’extraction complémen-
taire pour récupérer I'uranium et le plutonium de ce flux de
lavage. Le solvant sortant de cette opération recyclé vers I'ex-
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traction principale permet de conserver la charge en U+Pu du
solvant constante. Le technétium désextrait se retrouve dans
le raffinat de cette opération d’extraction complémentaire.

Solvant
TBP 30 %

Extraction principale

Charge
U, Pu, Zr, Tc
HNO3 3M

Acide

Solvant HNOg 2 M

TBP 30 %

LavageTc
Tc

A

Extraction secondaire
Tc

Acide
HNO3 10 M

Fig. 107. Schéma d’extraction avec lavage technétium.

miques du plutonium et des autres acti-
nides » p. 11-32) ;

« considérés comme des « acides durs »
selon Pearson, ils se lient directement
avec un nombre variable d’atomes
donneurs d’électrons (le nombre de
coordination), qui varient de 6 a 12
selon le systéeme chimique considéré :

U, Pu, Tc

« ils réagissent préférentiellement avec
des bases dures, tels les ligands a
atomes d’oxygene, au travers d'interac-
tions électrostatiques.

Compte tenu des similitudes de compor-
tement de ces deux groupes d’éléments,
les ligands constitués de bases dures ne
permettent pas de les séparer comple-
tement. Cependant, il est connu que les
ligands comportant des atomes don-
neurs d'électrons moins durs que I'oxy-

Acide
HNO3 1,5 M

Stratégies pour la séparation
des actinides mineurs Am et Cm
par extraction par solvant

Sila séparation du neptunium et du technétium, conjointement
avec l'uranium et le plutonium, est rendue possible par une
adaptation du procédé PUREX (voir « La séparation du neptu-
nium », p. 104-106), en revanche, la séparation de I'américium
et du curium en milieu acide concentré est quasi impossible
avec le TBP. Ainsi, de nouveaux procédés hydrométallurgiques,
permettant de récupérer plus de 99,9% de I'américium et du
curium, ont été recherchés et développés.

Aprés cing ans de refroidissement, une tonne de combustible
usé UOX déchargé a 60 GWij/t contient :

* 785 g d’'américium (dont 62,4 % d’Am 241, 37,4 % d’Am 243
et 0,2 % d’Am 242m, radionucléides a vie longue) ;

* 135 g de curium (8 % de Cm-245, 1 % de Cm 243 et 1 % de
Cm 246, radionucléides a vie longue et 90 % de Cm 244 a
vie courte) ;

* environ soixante kilogrammes de produits de fission, dont un
tiers de lanthanides (Ln).

Or, en solution nitrique, les deux groupes d’éléments « Ln »
et « Am+Cm » sont présents a I'état d’oxydation +lII, et ont
des propriétés physicochimiques similaires :

« ils sont fortement hydratés en solution aqueuse et leurs
rayons ioniques sont voisins (voir « Propriétés physicochi-
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géne (comme I'azote ou le soufre), ren-
dent possible la séparation An(lll)/Ln(Ill),

qui est le principal défi de la récupération de I'américium et du
curium d'un raffinat PUREX.

La démarche scientifique déployée au CEA a été la suivante :

1. Conception (grace aux outils de modélisation (voir « Vers
des relations entre structures et propriétés d’extraction —
Apport de la chimie moléculaire et supramoléculaire »
p. 114-117) ou apres des études bibliographiques appro-
priées), synthese (en interne CEA ou au travers de projets
collaboratifs nationaux ou internationaux) et caractérisation
(pureté, analyse structurale) de nouvelles ou d’anciennes
molécules optimisées pour répondre aux enjeux de la sépa-
ration An(II)/Ln(lll).

. Evaluation des propriétés complexantes et/ou extractantes
des molécules synthétisées, par un screening systématique
de leurs performances, en utilisant des solutions simulant
celles du procédé.

. Compréhension des mécanismes de complexation et d’ex-
traction des An(lll) au travers d’études thermodynamiques
et cinétiques a I'échelle moléculaire et/ou supramoléculaire.

. Etude de la dégradation des molécules extractantes sous
I'effet de I'nydrolyse acide et de la radiolyse et développe-
ment de traitements de régénération des solvants dégradeés.

. Acquisition des données de partage nécessaires a I'établis-
sement des modéles permettant de calculer, au moyen de
codes de simulation de procédé, les schémas a mettre en
ceuvre pour tester la séparation An(lIl)/Ln(lll).
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6. Réalisation d’essais en continu, dans des contacteurs de
laboratoire, d’abord sur des solutions inactives pour tester
I'hydrodynamique des systemes, puis sur des solutions de
moyenne activité (contenant uniquement de 'Am et du Cm
en concentrations nominales) et enfin sur des raffinats
PUREX (issus du traitement de combustibles usés).

Il existe principalement deux modes d’extraction par solvant :

1. Lextraction par solvatation : le ligand organique (L) extrait le
cation métallique (M) et ses contre-ions (nitrate) sous la
forme d’'un complexe neutre, M™*(NOy), L, plus ou moins
dissocié en phase organique. La désextraction du cation
métallique s'opére en milieu agueux ne contenant pas ou
peu de contre-ions. C'est le cas du TBP dans le procédé
PUREX.

2. Lextraction par échange cationique : le ligand organique
(AH) comporte une fonction acide, dont le proton est labile.
Il extrait le cation métallique (M) sous la forme d’'un com-
plexe neutre — M™(A),, soluble en phase organique — et
libére en phase aqueuse le nombre de protons nécessaire
a la neutralité du systéeme. La désextraction du cation métal-
lique s’opére en milieu fortement acide pour reprotoner
I'acide organique. C’est le cas de I'acide HDEHP (di-(2-
éthyl-hexyl)-phosphorique) dans le procédé TALSPEAK
(Trivalent Actinide-Lanthanide Separation by Phosphorous
reagent Extraction from Aqueous Complexes).

Prenant en considération la nature et I'inventaire élémentaire
de l'effluent aqueux a traiter (raffinat PUREX), I'extraction*
sélective des An(lll), minoritaires, semble logiquement s'im-
poser. Néanmoins, si cette stratégie est la plus immédiate, elle
est compliquée par le fait que I'extractant organique a optimi-
ser doit étre (i) tres performant (car I'extraction des An(lll) est
réalisée a partir d'un milieu nitrique relativement concentré,
d’oll une compétition « proton/An(lll) » trés importante) et (ii)
trés sélectif, surtout vis-a-vis des produits de fission métaux
de transition (p. ex. Pd, Mo, Zr) et des Ln(lll).

Si l'extraction sélective des An(lll) est impossible & partir de
l'effluent a traiter, il peut s’avérer judicieux de co-extraire An(lll)
et Ln(Ill) et d’effectuer ensuite la partition An(ll1)/Ln(lll) par
désextraction* sélective des An(lll). Dans ce cas, c’est un
complexant hydrosoluble qui est source de sélectivité
An(lIN)/Ln(l1) (p. ex. : les acides polyaminocarboxyliques du
procédé TALPSEAK).

Jusqu’en 1997, aucun des systéemes développés dans le
monde depuis les années 60 pour la séparation An(lI1)/Ln(Ill)
ne pouvait s'appliquer directement a un raffinat PUREX et une
stratégie multiétapes était proposée pour aboutir a la sépara-
tion des An(lll) :

Le trai yclage du

1. Une premiere étape de coextraction des An(lll) et des
Ln(lll), mise en ceuvre sur un raffinat PUREX, au moyen
d’'un extractant oxygéné bidendate.

2. Une seconde étape de séparation An(lll)/Ln(lll), réalisée a
partir de la solution de production de I'étape précédente
(mélange « An(lll)+Ln(Ill) »), moins acide que le raffinat
PUREX.

Pour la premiere étape, le CEA a développé le procédé DIA-
MEX (DIAmide EXtraction) et pour la seconde le procédé
SANEX (Séparation des ActiNides par EXtraction). En paral-
lele a ces travaux, d’autres concepts novateurs, pour la sépa-
ration An(ll1)/Ln(Il1), ont été étudiés, et notamment, la possibi-
lité de réaliser cette séparation directement a partir d’'un
raffinat PUREX en une seule étape. La clé du succes est
apparue en juxtaposant les avantages de deux procédés exis-
tants: DIAMEX et TALSPEAK, c’est le procédé DIAMEX-
SANEX.

DIAMEX : la coextraction « An(lll)+Ln(Ill) »

Possédant deux fonctions amides solvatantes séparées par
un pont méthylene, les malonamides (fig. 108) sont des
diamides complexant fortement les cations Ln(lll) et An(lll) par
un effet de chélation (les groupements carbonyle jouant le role
de bases dures). Composées uniquement de carbone, d’hy-
drogéne, d’'oxygéne et d'azote (concept « CHON »), ces molé-
cules ne produisent pas de cendres minérales lors de leur inci-
nération.

Au sein de cette famille, le DMDBTDMA (N,N’-DiMéthyl-N,N’-
DiButyl-TétraDécyl-Malonamide) (fig. 109) a été retenu
comme malonamide de référence pour le premier test du pro-
cédé DIAMEX, en 1993, sur un raffinat PUREX de haute acti-
vité. Cet essai a permis d'identifier les points sensibles de I'ex-
tractant DMDBTDMA et les directions a suivre pour améliorer
les performances du procédé, a savoir :

« améliorer les propriétés extractives du solvant et la stabilité
hydrolytique et radiolytique de I'extractant en optimisant sa
structure ;

0 0

Fig. 108. Formule générique des malonamides.
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* accroitre sa sélectivité, en évitant ainsi d’extraire de la solu-
tion acide d'autres produits de fission comme le palladium,
le molybdeéne et le zirconium.

Ainsi, la structure du DMDBTDMA a été améliorée et a conduit
a proposer le DMDOHEMA (N,N’-DiMéthyl-N,N’-DiOctyl-
HexylEthoxyMalonAmide) (fig. 109) comme nouvelle molécule
de référence. Elle differe du DMDBTDMA par les caractéris-
tiques suivantes :

» augmentation du nombre total d’atomes de carbone, ce qui
accroit la solubilité des complexes extraits et limite le risque
de démixtion de la phase organique chargée ;

« répartition plus uniforme des atomes de carbone sur les
chaines alkyle de substitution du malonamide, afin de facili-
ter I'élimination des produits formés par dégradation hydro-
lytique et/ou radiolytique (des lavages basiques se sont avé-
rés efficaces pour éliminer les produits de dégradation a
caractere acide) ;

« introduction d’un groupement éthoxy dans la chaine centrale
pour accroitre I'affinité du solvant vis-a-vis des actinides et
des lanthanides.

Le solvant de référence du procédé DIAMEX est donc com-
posé de DMDOHEMA, dilué a 0,65 mol/l dans le TPH (diluant
utilisé dans le procédé PUREX), permettant de disposer de
marges plus importantes pour I'élaboration du schéma de
séparation (voir « Les procédés de séparation des actinides
mineurs Np, Am et Cm », p. 118-125). De plus, le procédé
DIAMEX comprend des lavages complexants, de fagon a
améliorer la sélectivité du procédé par rapport a I'extraction
d'éléments parasites, tels que le zirconium, le molybdene, le
fer et le palladium. L'acide oxalique est préconisé pour le zir-
conium, le molybdéne et le fer, et I'acide HEDTA (acide
hydroxy-éthyléne-diamine-triacétique) pour le palladium.
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Fig. 109. Formules développées des malonamides DMDBTDMA
et DMDOHEMA.

Le procédé TODGA : une alternative

au procédé DIAMEX ?

Des chercheurs japonais de la Japan Atomic Energy Agency
ont modifié la structure des malonamides en introduisant un
pont éther entre les deux fonctions amides et ont obtenu de
nouveaux extractants solvatants : les diglycolamides (fig. 110),
plus « puissants » que les malonamides, mais présentant
d’autres inconvénients (p. ex. : limite de 3¢ phase, extraction
du strontium).

Fig. 110. Formule générique des diglycolamides.

Le diglycolamide de référence pour la coextraction des An(lll)
et des Ln(lll) est le TODGA (N,N,N’,N’-Tetra-n-Octyl-
DiGlycolAmide). Il a fait I'objet d’études approfondies (perfor-
mances, dégradation, optimisation du systeme) dans le cadre
du projet de collaboration EUROPART, coordonné par le CEA
entre 2003 et 2007 : un test a contre-courant a été réalisé avec
succes en cellule blindée a I''TU (Institut des Trans-Uraniens
du FZ Karlsruhe), sur un raffinat PUREX (le solvant étant
constitué de TODGA et de TBP, respectivement dilués a 0,2
mol/l et 0,5 mol/l dans le TPH).

SANEX : la séparation An(lIl)/Ln(lll)

Deux types de systemes extractants ont, tour a tour, été exa-
minés au CEA pour la séparation An(lll/Ln(lll) : les systemes
synergiques azotés ou soufrés, dans la voie SANEX « faible
acidité », et les extractants azotés solvatants, dans la voie
SANEX « BTP » (voir encadré « Les extractants azotés sol-
vatants »p. 112).

La voie SANEX « faible acidité » a été étudiée dés les années
80 (et jusqu’en 2000). Elle consistait a utiliser des mélanges
synergiques constitués, d'une part, d'un ligand polyazine
(p. ex. terpyridine, TPTZ (TriPyridyl-TriaZine), ADPTZ (Amino-
DiPyridyl-TriaZine), tripodes azotés), et d'autre part, d'un acide
organique, échangeur cationique (ex : acide carboxylique ou
sulfonique). Dans les mélanges synergiques azotés, les
ligands polyazines polydentés*, incapables d’extraire les
An(lll) par solvatation, apportent la sélectivité An(Ill)/Ln(lll) (5
< sélectivité < 10), tandis que la base conjuguée de I'acide
organique permet I'extraction des complexes d’An(lll) en
phase organique.

110 €SP

Procédés hydrométallurgiques pour les cycles du combustible du futur



La préorganisation des sites de coordination des ligands poly-
azines (bidendés ou tridendés) s'avere alors nécessaire pour
vaincre I'hydratation des cations An*. C’est le cas, par
exemple, de I'ortho-phénantroline ou de la terpyridine (fig. 112)
qui complexent sélectivement les An(lll) en milieu aqueux.
Cependant, cette sélectivité disparait en milieu acide, du fait
de la basicité de ces ligands (pKa > 4). C’est pourquoi, les
atomes d’azote ont encore été un peu plus « adoucis », en
délocalisant leur exces de charge électronique sur des cycles
triaziniques, comme dans le cas de la TPTZ ou de TADPTZ
(fig. 112), des ligands polyazotés moins basiques que la ter-
pyridine.

Le procédé ALINA

Découvert par des chercheurs chinois en 1995 [1], I'acide bis
(2,4,4-triméthyl-pentyl)-dithiophosphinique CYANEX 301
(fig. 111), ne répond pas au principe « CHON ». Toutefois,
c’est un acide dont la sélectivité vis-a-vis des An(lll) est remar-
quable (sélectivité > 5 000 si pH > 3), mais dont la stabilité chi-
mique est faible. Dans le cadre des projets intégrés européens
NEWPART [2] et PARTNEW [3], coordonnés par le CEA
Marcoule, des efforts ont été dédiés a I'optimisation de la
capacité d’extraction de cet acide a plus forte acidité et a
I'amélioration de sa résistance vis-a-vis de I'hydrolyse : I'acide
di(chloro-phényl)-dithiophosphinique (fig. 111) a ainsi été
obtenu. Cet acide est le principal constituant avec I'oxyde de
tri-n-octyl-phosphine du mélange synergique soufré utilisé
dans le procédé ALINA [4], qui permet de récupérer sélecti-
vement les An(lll) & partir d’'une solution d’acidité moyenne
([HNOg] = 0,2 mol/l).

i
CI—<: >—P—SH
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Fig. 111. Acides CYANEX 301 (a gauche) et di(chloro-phényl)-
dithiophosphinique (a droite).

Linconvénient majeur des systémes synergiques réside dans
leur sensibilité au pH, nécessitant d’abord un ajustement du
pH de la solution aqueuse a traiter (en général, a un pH > 1),
et ensuite un suivi du pH de travail, en ligne, ce qui rend diffi-
cile la mise en ceuvre industrielle de ces procédés, méme en
aval du procédé DIAMEX. Malgré cette contrainte, des essais
de démonstration de faisabilité scientifique ont été réalisés au
CEA Marcoule (voir « Les procédés de séparation des act-
nides mineurs Np, Am et Cm » p. 118-125) sur le systeme
« ADPTZ/acide octanoique » ou dans le cadre de projets col-
laboratifs européens sur le procédé ALINA (voir encadré ci-
apres).

La voie SANEX « BTP » doit son nom aux Bis-Triazinyl-
Pyridines (ou BTP), extractants azotés tridendés découverts
en 1997 par Z. Kolarik [4] dans le cadre du projet intégré NEW-
PART. Les BTP se distinguent de la TPTZ et de 'ADPTZ par
la configuration asymétrique particuliére de leurs triazines qui
leur confére une affinité moindre pour le proton et supérieure
pour les An(lll). Elles se sont, en effet, avérées efficaces pour
extraire les An(lll) accompagnés de leurs anions nitrate a par-
tir de solutions acides relativement concentrées ([HNO;] >
1 mol/l), avec une sélectivité An(lll)/Ln(lll) de I'ordre de la cen-
taine.

Cependant, a I'heure actuelle, la fragilité de ces molécules n'a
toujours pas permis de valider I'étape de faisabilité scientifique
de la séparation An(lIl)/Ln(lll) pour des raisons de cinétique
lente (voir encadré « Les extractants azotés solvatants : BTR,
BTBP, BATP, BATBP », ci-aprés).

DIAMEX-SANEX : la séparation « An(llIl)/Ln(lll) »
en une seule étape

Le principe de ce procédé de séparation est décrit sur la figure
117. En effet, en combinant dans le méme solvant le DMDO-
HEMA (fig. 109), qui permet d’extraire les An(lll) et les Ln(lll)
a forte acidité, et I'acide phosphoriqgue HDEHP (di-(2-éthyl-
hexyl)-phosphorique) (fig. 116), qui permet de maintenir les
Ln(Ill) en phase organique, tandis que les An(lll) sont sélecti-

Ry=-H, -CHpnss -¢-C nHonet Ry = -H, -CHpn

R-Terpyridines (R-Tpy)

N)\N
| = -H, -Me, -Bu
N \N SN ’ y
| | R-Tripyridyltriazines (R-TPTZ)
N =

(TMHADPTZ)
R-AminoDiPyridylTriazines

Fig. 112. Ligands polyazines étudiés en mélanges synergiques azotés.
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Les extractants azotés solvatants : BTP, BTBP, BATP, BATBP

De nombreuses BTP ont été synthétisées et testées au CEA
Marcoule entre 1997 et 2002. Les études paramétriques,
menées avec des solutions d'actinide et de lanthanide a I'état
de trace, ont démontré que la nature (longueur et isomérie) des
groupements alkyle greffés sur le squelette des BTP, ainsi que
leur position, conditionnaient non seulement les performances
de ces derniéres (p. ex. pouvoir extractant et sélectivité), mais
également leur cinétique d’extraction des cations M*. Les études
structurales effectuées sur les complexes An(lll)/BTP ont mon-
tré que I'extraction des nitrates d’An(lll) était décrite par I'équi-
libre de solvatation suivant :

AnZ! +3NO;,, +3BTP,,—=—[AnBTP, (NO,) |

org

org

La stcechiométrie des com-
plexes extraits a été confirmée
par résolution de structures
cristallographiques par diffrac-
tion X (fig. 113).

Fig. 113. Complexe de Ln(lIl)/
Bis-Triazinyl-Pyridine.

La premiére molécule retenue pour tester le procédé SANEX-
BTP a été la 2,6-bis-(5,6-di-n-propyl-1,2,4-triazine-3-yl)-pyridine
(nPr-BTP, fig. 114), diluée dans un mélange de TPH et de n-octa-
nol. Elle s’est malheureusement révélée instable chimiquement
au cours de I'essai de 1999 (voir « Les procédés de séparation
des actinides mineurs Np, Am et Cm », p. 118-125) et des
études complémentaires en laboratoire ont démontré qu’elle se
dégradait sous I'effet de I'oxygene de I'air, de I'acide nitrique ou
de I'acide nitreux, en dérivés hydrophiles alcooliques et céto-
niques, par oxydation des premiers atomes de carbone des
chaines alkyle latérales. C'est la raison pour laquelle la 2,6-bis-
(5,6-di-isopropyl-1,2,4-triazine-3-yl)-pyridine (iPr-BTP, fig. 114),
dont les chaines alkyle sont ramifiées (ce qui la rend plus stable
chimiguement, comme I'ont démontré des études d’hydrolyse),
lui fut préférée en 2001 pour valider la faisabilité scientifique de

la séparation An(lll)/Ln(lll). LiPr-BTP a toutefois nécessité, pour
étre pleinement efficace, I'ajout d’'un agent de transfert de phase
et I'emploi de n-octanol pur comme diluant. Lagent de transfert
qui a été retenu est le DMDOHEMA (extractant du procédé DIA-
MEX). Lors de I'essai sur solution de haute activité (voir « Les
procédés de séparation des actinides mineurs Np, Am et Cm »,
p. 118-125), I'iPr-BTP s’est révélée efficace en termes de récu-
pération des actinides (99,9 %) et de purification par rapport aux
lanthanides, mais elle s’est dégradée sous I'effet de la radiolyse
au cours de I'essai longue durée.

Fig. 114. Molécules nPr-BTP (a gauche) et iPr-BTP (a droite),
utilisées lors des essais de haute activité.

A la suite de I'échec de cet essali, la voie SANEX « BTP » a été
abandonnée par le CEA, mais a fait I'objet d’études ultérieures
dans le cadre du projet EUROPART [5]. De nouvelles structures
tétradendates sont ainsi apparues : les Bis-Triazines-Bis-
Pyridines (p. ex. la CyMe,-BTBP, fig. 115), qui présentent des
performances d'extraction similaires aux BTPs, mais ont I'avan-
tage de former des complexes de stoechiométrie M :L, (au lieu
de M :Ly), ce qui diminue I'impact de leur dégradation sur les
performances du procédé.

Fig. 115. Molécule CyMe,-BTBP développée dans le cadre
du projet EUROPART.

vement désextraits en phase aqueuse (a faible acidité : pH 2-
3), grace au complexant aqueux sélectif HEDTA, il a été pos-
sible de réaliser la séparation An(lll)/Ln(lll) directement & par-
tir d’'un raffinat PUREX (voir « Les procédés de séparation des
actinides mineurs Np, Am et Cm », p. 118-125).

Toutefois, il faut préciser que I'extractant acide HDEHP est res-
ponsable de la coextraction parasite de certains produits de
fission (Mo, Ru, Zr), en plus des lanthanides. Ces coextrac-
tions ne pouvant pas étre évitées par I'ajout de complexants
aqueux dans la solution initiale, ces produits de fission doivent
étre spécifiguement désextraits du solvant dans des étapes
complémentaires dédiées. Ces séparations sont indispen-
sables avant de recycler le solvant pour éviter I'accumulation
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Fig. 116. Acide di-(2-éthyl-hexyl)-phosphorique (HDEHP).
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Fig. 117. Schéma de principe du procédé DIAMEX-SANEX.

de certains produits de fission qui pourrait s’avérer génante
pour I'hydrodynamique du procédé. Le molybdene et le ruthé-
nium sont désextraits en amont des actinides en diminuant
I'acidité de 3 mol/l a pH 3, alors que le zirconium et le fer sont
désextraits en aval des actinides et des lanthanides.

Les recherches actuellement menées au CEA visent a simpli-
fier ce procédé qui provoque une grande quantité d’effluents.
Une des optimisations envisagées consiste a introduire dans
le procédé une étape de séparation en ligne des deux extra-
ctants, ce qui permettrait de découpler les étapes de coextra-
ction des An(Ill)+Ln(lll) & forte acidité (boucle similaire a celle
du procédé DIAMEX) de celle de séparation An(lll)/Ln(Ill) &
faible acidité (boucle similaire a celle du procédé TALSPEAK)
et de s'affranchir de I'extraction parasite des produits de fis-
sion Mo, Ru, Zr. Ces modifications impliquent la prospection
d’un nouvel acide organophosphoré qui présenterait les avan-
tages de I'acide HDEHP, mais qui serait facilement séparable
du DMDOHEMA.

Perspectives pour de nouvelles molécules
extractantes

La séparation An(Ill)/Ln(lll) reste I'étape la plus délicate de la
récupération des actinides mineurs, du fait des propriétés chi-
miques trés voisines des An(lll) et des Ln(lll). La plupart des
procédés développés depuis plus de quarante ans dans le
monde préconisent deux étapes successives : (i) une premiere

Le trai yclage du

étape de coextraction des An(lll) et des Ln(lll), permettant de
réduire I'inventaire élémentaire (deux tiers des produits de fis-
sion sont éliminés) et I'acidité de I'effluent a traiter, (i) une
seconde étape de partition « An(lll)/Ln(lll) » qui est réalisée
soit par extraction sélective des An(lll) minoritaires (souvent
aprés un ajustement de I'acidité de 'effluent, sauf dans le cas
des extractants solvatants azotés), soit par désextraction
sélective des An(lll), grace a un complexant hydrophile de type
acide polyamino-carboxylique, en milieu tamponné par un
acide carboxylique.

Loriginalité du procédé DIAMEX-SANEX, a base d’'acide
HDEHP et de DMDOHEMA, est de réaliser la partition
An(Il)/Ln(Il) en un seul cycle, a partir d’'un raffinat PUREX. Il
combine deux extractants opérant dans des domaines d’'aci-
dité disjoints. Cependant, les flux générés par ce procédé sont
importants. Par conséquent, les recherches continuent afin de
simplifier ce procédé : le malonamide et I'acide phosphorique
ne seraient plus mélangés pour coextraire les An(lll) et les
Ln(lll), mais juste mélangés avant I'étape de désextraction
sélective des An(lll). Cela éviterait I'extraction parasite de cer-
tains produits de fission et simplifierait le traitement des sol-
vants dégradés.

Des études d’endurance de solvant sont par ailleurs menées
dans la boucle « MARCEL », équipée d’'un irradiateur gamma,
pour évaluer la stabilité des ligands vis-a-vis de I'hydrolyse
acide et de la radiolyse.
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En parallele des études de développement de procédé, des
études structurales sont également réalisées au CEA
Marcoule sur les nouvelles molécules et leurs complexes pour
en déterminer la structure et la stcechiométrie.

Vers des relations entre structures
et propriétés d’extraction

Apports de la chimie moléculaire
et supramoléculaire

Le développement des procédés de séparation An(ll1)/Ln(lll)
demande une bonne compréhension des phénomeénes physi-
cochimiques élémentaires régissant la thermodynamique et
la cinétique des transferts de matiere entre phases liquides.
Les chercheurs du CEA Marcoule et de I'lCSM (Institut de chi-
mie séparative de Marcoule) disposent de toute une batterie
d’outils d’analyses conventionnels ou nucléarisés permettant
d’étudier les complexes a I'échelle moléculaire (p. ex. RMN,
spectrophotométries UV-Vis, EXAFS, SLRT, micro-calorimé-
trie, spectrométrie de masse couplée a ESI, CPG, etc.) ou
supra-moléculaire (p. ex. SANS, SAXS).

La complexité intrinséque des systémes chimiques mis en
ceuvre dans les procédés de séparation hydrométallurgique
des actinides ne permet souvent pas d'identifier avec certitude
les phénomeénes physicochimiques sous-jacents, tant dans
leurs aspects qualitatifs que gquantitatifs. Or, la connaissance
précise de ces phénomenes peut permettre d’accéder a des
modeles de comportement opérationnels plus aisément qua-
lifiables dans les domaines de fonctionnement

et potentiellement extrapolables en dehors de

Approche moléculaire développée sur ATALANTE

L'objet d’étude est la phase organique dans les conditions de
mise en ceuvre des procédés de séparation hydrométallur-
gique des actinides. Il s’agit en premier lieu de caractériser
des systemes chimiques comportant des sels métalliques de
natures diverses, le cortéege d'eau et I'acide pouvant accom-
pagner les constituants de ces sels et les différents compo-
sants d’'une formulation de composés organiques possedant
un caractére hydrophobe marqué. A la complexité évidente
des échantillons a étudier s’ajoute la difficulté liée a la radio-
activité de ces échantillons, imposant la manipulation en labo-
ratoires alpha.

Dans l'installation ATALANTE, un laboratoire a été dédié aux
mesures physiques d’échantillons radioactifs : spectrométrie
de masse, spectroscopies de résonance magnétique
nucléaire, vibrationnelles, de fluorescence, etc. La figure 118
représente I'approche globale mise en ceuvre pour approfon-
dir la connaissance de la chimie de complexation et d’extrac-
tion des actinides par une phase organique.

Les systemes chimiques en équilibre peuvent étre conceptua-
lisés et modélisés dans différents référentiels, que I'on sou-
haite décrire ces systemes du point de vue des énergies
mises en jeu, du comportement des électrons dans les orbi-
tales moléculaires — base de la réactivité chimique — ou de la
mécanique et de la géométrie. Les données de base et les
parametres de ces différents concepts ne sont en général
accessibles que par I'établissement de modeles chimiques a
confronter a des jeux de données physiques expérimentales.

ces domaines.

Pour avancer dans ce domaine de connais-
sances, une approche moléculaire de la phy-
sico-chimie des phases extraites est dévelop-
pée sur Atalante. Les objectifs de cette
démarche, au-dela de la caractérisation des
systémes d'intérét, touchent a I'établissement
de relations structures / propriétés, idéalement
quantitatives, et & la recherche de critéres phy-
siques objectifs, observés a différentes
échelles (macroscopique, microscopique et
moléculaire) et dont les relations peuvent étre
établies et modélisées.

Parmi les différents volets explorés, quelques
résultats obtenus sont présentés ici, concer-
nant la structuration des phases organiques,
dans le cas des malonamides, et les ques-
tions de l'affinité et de la sélectivité, du point
de vue thermodynamique, dans le cas des
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Fig. 118. Approche moléculaire de la chimie de complexation
et d’extraction des actinides.
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Au-dela de la difficulté de rassembler une panoplie de tech-
niques de mesures applicables aux actinides, il convient de
préciser que certaines de ces techniques ont connu récem-
ment des développements importants. On citera, par exemple,
la spectrométrie de masse, qui permet dorénavant de carac-
tériser des complexes non-covalents en solution, les progres
remarquables des logiciels de modélisation moléculaire par
chimie quantique ou I'ouverture de la ligne Mars dédiée aux
actinides sur le synchrotron Soleil.

Pour un systeme extractant donné, selon les objectifs visés
en termes de séparation et la nature de la formulation mise
en ceuvre, les spécificités physicochimiques observées peu-
vent conduire a des approches cognitives diverses. Les
exemples donnés ci-dessous permettent de présenter deux
approches conduites avec succes.

Structure moléculaire et supramoléculaire
des phases liquides d’extraction :
cas des malonamides

Les composés de la famille des malonamides sont de bons
extractants des éléments f et sont étudiés pour leur potentiel
dans les procédés de séparation des actinides mineurs d’'un
raffinat d’extraction PUREX. Les malonamides sont des extra-
ctants neutres solvatants, qui présentent un caractere ten-
sioactif modéré. lls extraient les éléments métalliques sous
forme ionique avec les anions minéraux présents dans les
milieux considérés, en général des nitrates. lls présentent des
capacités de charges élevées et extraient efficacement I'eau
et 'acide.

Du fait de leur caractére tensioactif, les malonamides indui-
sent une structuration des phases liquides, structuration qui
varie avec les concentrations relatives des constituants.

Schématiquement, les tétes polaires des malonamides inter-
agissent préférentiellement avec les sels extraits et I'eau, et
les parties apolaires — chaines aliphatiques lipophiles — s'as-
socient avec les molécules du diluant, lui-méme aliphatique et
apolaire. A partir d’'une concentration donnée en extractant,
appelée concentration micellaire critique et dépendant de I'ex-
tractant utilisé, il en résulte la formation d’agrégats molécu-
laires, comme représenté sur la figure 119, constitués d'un
caeur polaire — sels et acide extraits, eau et tétes polaires des
malonamides — et d’'une couronne apolaire — chaines alipha-
tiques —, dont la taille dépend des conditions physicochi-
miques.

Des études approfondies [6] ont montré que pour des concen-
trations croissantes en extractants et solutés extraits, la struc-
ture des phases peut se complexifier et former des phases
lamellaires, comme représenté sur la figure 120. Lapparition
de ces phases lamellaires s'accompagne généralement de la
gélification des solutions. A partir de certaines conditions
limites, les interactions croissantes entre les agrégats peuvent

Fig. 119. Représentation d'un agrégat formé au cours de I'extraction
d’un cation métallique par les malonamides. Le coeur polaire est
formé du cation métallique (en vert), des tétes polaires des ligands
(atomes d’oxygéne en rouge) et des molécules d’eau. La couronne
apolaire est constituée des chaines hydrocarbonées (atomes de
carbone en noir).

conduire a une instabilité de la phase et a la formation de deux
phases organiques, I'une concentrée en extractant et solutés,
l'autre constituées essentiellement de diluant : il s’agit de la
limite de troisieme phase.

L'apparition de gels et la démixtion en deux phases organiques
distinctes posent des difficultés du point de vue de la mise en
ceuvre des procédés. En effet, les appareils couramment mis
en ceuvre sont congus pour ne gérer qu’une phase organique
qui, de plus, doit étre relativement fluide (voir encadré « Le
phénomene de la troisieme phase »).

Des études ont été menées en phase liquide homogéne sur
des composés modeles de la famille des malonamides. A par-
tir de données structurales — diffraction des rayons X sur

Concentration soluté

Domaine de la
troisiéme phase

Régime lamellaire
phase gel

Agrégats sphériques

Concentration extractant
Concentration micellaire critique

Fig. 120. Comportement des phases extraites par les malonamides
selon les concentrations en extractant et soluté en phase organique
et domaine d’apparition de la troisieme phase.
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Le phénomeéne de la troisieme phase

L'un des problémes rencontrés dans les procédés d’extraction
liquide/liquide est I'apparition de troisiemes phases, c’est-a-dire
la séparation brutale de la phase organique en deux phases dis-
tinctes, sous I'effet de saturation. Ces phénoménes macrosco-
piques de démixtion peuvent étre liés a I'organisation des extra-
ctants en phase organique. En effet, 'application des concepts
de la chimie colloidale aux phases organiques comportant des
diamides a permis de mettre en évidence que ces molécules
sont organisées en agrégats de petites tailles, formés d’'un cceur
polaire de rayon compris ente 0,5 et 1,2 nm (constitué des tétes
polaires de I'extractant et des solutés extraits), entouré d’'une
couronne apolaire constituée des chaines hydrocarbonées du
diamide et du diluant. Le nombre d’agrégation moyen est de 4 a
10 molécules de diamides par agrégat.

La stabilité des phases organiques résulte de I'équilibre des
forces entre les agrégats, induites par (i) la répulsion entre cceurs
durs impénétrables, (ii) la répulsion entre agrégats provenant
d’interactions entre les chaines alkyle hydrophobes du diamide

et celles du diluant (stabilisation stérique répulsive), (iii) I'attrac-
tion entre les cceurs polaires du diamide complexé (force de van
der Waals). La démixtion est pilotée par les interactions entre les
agrégats : elle apparait lorsque les interactions attractives
deviennent prépondérantes par rapport a I'agitation thermique
dans la solution. Ainsi, la stabilité des phases organiques peut
étre améliorée en madifiant les parameétres influant sur les forces
attractives et répulsives entre agrégats. Les forces attractives
sont dépendantes de la composition du cceur polaire, elles aug-
mentent avec la concentration de soluté extrait et la polarisabi-
lité du coeur (qui dépend de la nature du sel extrait). Les forces
répulsives sont liées a la couronne apolaire de I'agrégat, elles
dépendent des longueurs de chaines de I'extractant et du diluant
qui ont un effet opposé sur les interactions entre agrégats. La
démixtion est repoussée vers les fortes concentrations de soluté
lorsque les chaines alkyle de I'extractant sont allongées et celles
du diluant diminuées (stabilisation par répulsion stérique). Les
solutions de diamide se comportent comme des microémulsions
inverses stabilisées par des tensioactifs.

monocristaux, EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure) et fluorescence en solution — et thermodynamique
[7]. Les données de spéciation des systemes extractants obte-
nues ont pu étre analysées et la prépondérance de I'hydrata-
tion dans le comportement a I'extraction démontrée.

Des études ont été entreprises afin d’identifier le role a
I'échelle moléculaire de la fonction éther du DMDOHEMA. En
effet, les études de développement de procédé ont conduit a
préférer cet extractant a ses homologues aliphatiques, sans
gu’une explication rationnelle ait pu étre avancée et étayée.
Les données de diffraction X sur monocristaux rapportées ci-
dessus ont démontré I'incapacité de cette fonction éther a
interagir directement avec le cation métallique, indiquant I'oc-
currence d'un mécanisme de stabilisation plus complexe. Sur

L]

Fig. 121. Vue instantanée du complexe La(N,N,N’,N'-tétraéthyl-
éthyloxyéthyl-malonamide)(H,0)5* au cours d’une simulation de
dynamique moléculaire (les liaisons pontantes des molécules d'eau
sont indiquées en vert).
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la base des données expérimentales structurales obtenues
par résonance magnétique nucléaire, des simulations en solu-
tion des complexes formés ont été réalisées par dynamique
moléculaire. La conclusion de cette étude est qu'une molécule
d’eau intervient directement dans le complexe, formant un
pont entre le cation métallique et cette fonction éther du ligand
(fig. 121). Des mesures complémentaires de résonance
magnétique nucléaire sur le complexe hydraté du lanthane et
du DMDOHEMA ont confirmé la présence d’'une molécule
d’eau en premiere sphére de coordination du cation métal-
lique.

Ainsi, dans les conditions de mise en ceuvre des extractants
malonamides, au-dela de la concentration micellaire critique,
la structure moléculaire des complexes formés et la structure
supramoléculaire des phases extraites sont complexes, et le
role de I'eau dans la formation et la stabilité des édifices for-
més est primordial. Lefficacité en extraction des malonamides
est liée a leur capacité a accommoder directement une part
importante de la charge aqueuse accompagnant le transfert
des solutés vers les phases organiques.

Thermodynamique de I'extraction :
cas des extractants polyhétéroaromatiques
azotés

Les ligands organiques polyhétéroaromatiques azotés, dont
guelques exemples sont présentés sur la figure 122, sont étu-
diés pour leur sélectivité dans la séparation des actinides (111)
et des lanthanides (lII).

La plupart des ligands connus sont efficaces en extraction
synergique avec des extractants de type acides gras, et ne

sont capables d’extraire qu’en milieu faiblement acide. Seules

Procédés hydrométallurgiques pour les cycles du combustible du futur
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Fig. 122. Exemples de Ligands organiques polyhétéroaromatiques
azotés sélectifs des actinides (lIl) étudiés en vue de la mise en
ceuvre de I'étape Sanex de séparation actinides (l1l) / lanthanides

().

les molécules de la famille des bis-triazinyl-pyridines ont la
capacité d’extraire seules les actinides, a partir d’'un milieu
acide concentré. Les mécanismes d’extraction sont essentiel-
lement moléculaires, les capacités de charge et les quantités
d’eau et d’acides extraits étant faibles comparé a celles obser-
vées avec les malonamides. Pour des concentrations élevées
de solutés, la limite principale est la précipitation des com-
plexes formés, limite qui peut-étre repoussée par I'utilisation
de diluants polaires tels que I'octanol ou les malonamides.

De nombreuses études de chimie de coordination ont visé a
relier la sélectivité observée en conditions d’extraction aux dif-
férences d’ordre géométrique mesurables sur des composés
analogues des actinides (ll1) et des lan-

Suivant ces principes, les actinides (Ill), acides moins durs que
les lanthanides (lll), devraient présenter une affinité plus éle-
vée pour les extractants donneurs mous. Afin de confirmer ce
postulat, I'acquisition systématique de données thermodyna-
miques de complexation a été entreprise [9]. La figure 123 ras-
semble ces données.

Dans le formalisme descriptif des orbitales moléculaires, la
théorie HSAB est directement corrélée a l'interaction des orbi-
tales frontieres, et donc a la différence en énergie des orbi-
tales plus basse vacante et plus haute occupée. On a ordonné
sur la figure 123 les ligands selon leur dureté croissante,
dureté calculée par chimie quantique. Il apparait nettement
que pour un cation donné, la stabilité du premier complexe
formé est corrélée a la dureté du ligand, mais il n’en découle
pas de lien direct entre dureté et sélectivité.

Une approche thermodynamique de la complexation des acti-
nides (Ill) et des lanthanides (Ill) a été développée [10] afin
d'étudier la question de la sélectivité. La figure 124 présente
le bilan de I'étude exhaustive de la complexation de ces élé-
ments par la 2-amino-4,6-dipyridin-2-yl-1,3,5-triazine
(ADPTZ), dont la formule chimique est donnée en figure 122.

Il apparait que la sélectivité est essentiellement liée au terme
enthalpique, la formation des complexes des actinides (ll1)
étant plus exothermique que celle des lanthanides (ll1). On
peut tirer de ce constat la conclusion d'un caractere plus cova-
lent des liaisons formées avec les actinides (Ill). Des calculs
de modélisation moléculaire par chimie quantique corroborent
ce constat pour ce qui concerne les actinides légers.

thanides (Ill). Des études de modélisa-

tion moléculaire par chimie quantique
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Fig. 123. Constantes de dissociation (K," et K,") des especes
protonées et constantes de formation (81, 2 et $3) des complexes
de La*, Eu*, Lu* et Am* pour quelques ligands azotés.
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Formalisme thermodynamique de Pextraction

et de la complexation

Considérons un systeme thermodynamique correspondant a
I'extraction isotherme et isobare d'un cation métallique par un
solvant, soit a I'état initial deux compartiments séparés, I'un
contenant le cation solubilisé en phase aqueuse, I'autre le sol-
vant, et a I'état final le systéeme contacté et équilibré, avec le
cation extrait en phase organique.

A létat final, le systéme étant isolé, l'enthalpie libre G est mini-
male et I'entropie S est maximale. La variation de I'enthalpie H
du systéeme est égale a la chaleur Q recue, et ces grandeurs
sont reliées par 'équation suivante :

AG°® = AH® — TAS®

La variation d’enthalpie libre AG° est une mesure de la stabi-
lité du systeme. La transformation est spontanée lorsqu’elle
est négative.

La variation d’enthalpie AH° reflete le bilan des liaisons for-
mées et rompues, et est donc une mesure globale de la nature
et de la force de ces liaisons. C’est une grandeur expérimen-
talement accessible et calculable par les outils de la chimie
quantique.

La variation d’entropie est liée a I'évolution du désordre du sys-
teme, et donc a I'aspect géométrique de la coordination.

Dans le cas d'une transformation pouvant étre associée a un
équilibre chimique de complexation, la variation d’enthalpie
libre est reliée a la constante d’équilibre K de la réaction par
I'équation suivante, découlant de la loi d’action des masses :

AG® =—RT InK

Par cette relation, il est possible d’évaluer la variation d’enthal-
pie libre.
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Fig. 124. Variations de I'enthalpie libre et des composantes
enthalpiques et entropiques de complexation de I'yttrium (11),
des lanthanides (l11) et des actinides (Ill) par TADPTZ rapportées
a la taille des cations. (Référence M. Miguirditchian, CEA).

Dans le cas des bis-triazinyl-pyridines, I'étude a été conduite
en phase homogene ainsi qu’en conditions d’extraction. Dans
ce cas également, la part enthalpique gouverne les phéno-
menes mis en jeu, tant pour ce qui concerne I'efficacité de
complexation / d’extraction et la sélectivité actinides (lII) / lan-
thanides (l1). Pour ces systémes chimiques, il est encore
observé que I'hydratation des cations métalliques et la solva-
tation des édifices formés sont des phénomeénes primordiaux
de part leur contribution dans les bilans énergétiques, parti-
culierement par comparaison avec les différences d’énergie
correspondant aux sélectivités observées globalement.

Les outils et les approches d’études aux échelles moléculaires
et supramoléculaires des systemes extractants des actinides
permettent de caractériser finement le comportement de ces
systemes. lls permettent d’identifier les regles et principes qui
pourront étre la base des relations entre les structures des
extractants et leurs propriétés physicochimiques et macrosco-
piques et ainsi fournir la maitrise de ces systemes extractants,
dans leur optimisation et dans leur mise en ceuvre.

Les procédés de séparation des
actinides mineurs Np, Am et Cm

Quelle stratégie pour séparer I'américium
et le curium des lanthanides et autres produits
de fission ?

Etant donné la difficulté de la séparation actinides(lll)/lantha-
nides(lll), de la variété d’éléments présents dans le milieu ini-
tial et de la forte acidité de la solution a traiter, pour la récupé-
ration sélective des actinides mineurs (Am et Cm) du raffinat
du procédé PUREX, une stratégie en trois étapes a été déve-
loppée (fig. 125) :

e étape 1: procédé DIAMEX, avec la coextraction des acti-
nides et des lanthanides du raffinat du procédé PUREX, a
I'aide d’une molécule de la famille des malonamides. La
deuxieme étape se trouve facilitée puisqu’une partie des PF
est déja éliminée et que l'acidité de la solution a traiter est
abaissée (environ 0,5 a 1 mol/l au lieu de 3 a 4 mol/l) ;

« étape 2 : procédé SANEX, qui permet la séparation d’acti-
nides Ill (Am+Cm)/ lanthanides IIl ;

« étape 3 : procédé de séparation Am/Cm.

La phase exploratoire des recherches a concerné principale-
ment la seconde étape (SANEX), a priori la plus difficile du fait
des propriétés chimiques trés voisines des actinides Il et des
lanthanides. Ainsi, deux voies de séparation ont été explorées
en paralléle :

La voie dite « directe », qui consiste a extraire sélective-
ment les actinides(lll) de la solution DIAMEX riche en lan-

118 (:e:) Procédés hydrométallurgiques pour les cycles du combustible du futur



Combustible
usé —

u Pu Np Tc 1 Am Cm
PUREX j Séparation Am/Cm

TAm +Cm

Solution HA
DIAMEX — SANEX
Cs P.F. Ln
L‘ CALIXARENES |

P.F.

Fig. 125. Les grandes étapes de la séparation des actinides mineurs.

thanides. Cette stratégie, qui repose sur I'extraction sélective
des éléments d'intérét (les actinides(lll)), limite les risques de
saturation du solvant. Ces études ont été conduites avec les
ligands azotés, et plus particulierement avec les molécules de
la famille des BTP, comme indiqué précédemment.

Lavoie inverse repose sur une désextraction sélective des
actinides(lll) du diamide chargé en An(lll)+Ln(lll), en mettant
cette fois en ceuvre un complexant sélectif des actinides(lll).
Cette option ouvre la voie a une intégration en un seul cycle
des procédés DIAMEX et SANEX.

Une voie alternative dite « voie a faible acidité » repose sur
les mémes critéres que la voie directe, mais avec un ajuste-
ment d’acidité de la solution DIAMEX par ajout d’'un réactif
tampon. En effet, les systéemes autres que les BTP permet-
tant la séparation An(lll)/Ln(l1l) ne sont efficaces que dans des
domaines de pH > 2.

La phase de faisabilité scientifique :
sélection des concepts

A ce stade, il s'est agi de valider le concept de base, c’est-a-

dire :

« identifier le systéeme extractant permettant d'atteindre les per-
formances requises, en termes de taux de récupération et
de pureté des actinides séparés ;

« vérifier 'absence de points rédhibitoires dans I'optique des
étapes ultérieures (faisabilités technique et industrielle).

Concretement, cela s’est traduit par des tests en laboratoire,
a petite échelle et sur solutions réelles (issues du traitement
de combustible usé), du cceur du procédé (extraction-désex-
traction), a l'issue desquels étaient mesurés les rendements
de récupération des éléments cible.

Le trai yclage du

Les avancées du procédé DIAMEX
entre 1993 et 2001

Des 1993, un premier essai du concept réalisé au CEA de
Fontenay-aux-Roses sur un raffinat PUREX issu du traitement
d’'un combustible MOX, en mettant en ceuvre comme extrac-
tant le malonamide DiMéthyIDiButylTétraDécylMalonAmide
(DMDBTDMA) s’est avéré prometteur : plus de 99 % des lan-
thanides et des actinides ont été récupérés.

Cet essai a également permis d'identifier les axes de R&D a
suivre pour améliorer les performances du procédé, axes qui
ont donné lieu, entre 1994 et 2001, & la réalisation de plusieurs
essais sur des solutions synthétiques ou de haute activité.
Réalisés dans des contacteurs liquide-liquide de type batte-
ries de mélangeurs-décanteurs ou extracteurs centrifuges, ces
tests ont prouvé la flexibilité du procédé, tout en conservant
des taux de récupération des actinides proches ou supérieurs
2 99,9 % (tableau 16).

Enfin, les résultats obtenus en conditions simulées, puis
réelles, indiquent que le solvant présente une stabilité satisfai-
sante pour une utilisation industrielle. Les lavages basiques mis
en ceuvre, suite aux travaux réalisés par ailleurs (fig. 126), sont
suffisamment efficaces pour éliminer les produits de dégrada-
tion a caractere acide formés par dégradation du solvant.

o o
. . CgH
o . Amide-acide ° "‘NI MOH
Diamides secondaires CH, CH,0CH;
o o \ 3020
———————
am < A X L
N N
5 in‘ 0 4""‘“6 7 | |
| .
S ’ 3 Amine (MOA) G
0 CiH Alcool
9
o o o
CgHy \NJLI/U\ of CaHyr )k )
h 3 rR” Ton
oHy Pn CaHyz N JJ\C DEEL
| Acides carboxyliques i BIIUD
0 Cels CH,
RDOLEMS Monoamide

Fig. 126. Le DMDOHEMA et ses principaux produits de dégradation.

Les avancées du procédé SANEX lors de la phase
exploratoire

La voie « directe » : une stabilité de I’extractant
encore insuffisante

Concernant la voie « directe », de nombreuses molécules ont
été testées, et les meilleures performances ont été obtenues
avec les extractants de la famille des bis-triazinyl-pyridines
(BTP) (voir « Les extractants azotés solvatants », p. 112) Bien
gu’encourageants, les premiers essais réalisés sur solution
réelle a ATALANTE et a I''TU ont confirmé le manque de sta-
bilité, caractérisé par une dégradation de cette molécule impu-
table a la position de certains atomes de carbone.
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Tableau 16.

Principaux résultats des essais du procédé DIAMEX

Date 1993 1995 1997 1998 1998 1999 2000
Solution Réelle Simulée Simulée Réelle Simulée Réelle Réelle
Haute activité inactive inactive Haute activité  + traces Haute activité Haute activité
Durée 16 h 22 h 18 h 4h 11 h 45 h 38 h
Extractant DMDBTDMA DMDBTDMA DMDOHEMA DMDBTDMA DMDBTDMA DMDOHEMA  DMDOHEMA
Charge MOX MOX UOX UOX UOX MOX MOX
simulé simulé simulé >99,9 % Am
Produit >99,9 % Am >9098% Nd >998%Nd >99,7% Am 98,9 % Am ~999%Am  >99,9%Cm
~99,9% Cm >998% Ce >99,8% Ce +Cm 98,2 % Eu +Cm ~ 60 %Y
86 % Fe 99 % Eu >98,5 % Eu ~ 18 %Y 1% Ru Zr, Mo < Id* <0,2% Zr
97,6 % Mo 73 % Fe 0,5% Fe ~85% Pd ~60 % Pd <0,3 % Mo
~33%Ru 3,4%Ru ~9% Ru ~10% Ru <0,2%Pd
<12%Ru

*1d : limite de détection de la méthode analytique.

Lavoie «inverse » : une voie de « progres »

Le schéma SANEX a été optimisé avec la mise en ceuvre de
cing étapes de traitement pour gérer I'impact des produits de
fission — comme le zirconium, le molybdene et le palladium
par exemple — sur la séparation, la récupération et la purifica-
tion des An(lll). Les essais réalisés au laboratoire sur solutions
réelles indiquent des performances excellentes. Les taux de
récupération sont supérieurs a 99,9 % pour I'américium et a
99,7 % pour le curium avec des facteurs de purification des
actinides/lanthanides supérieurs a 800.

Efficace, ce procédé a été jugé comme le plus prometteur a
court terme, méme s'il requiert cinq étapes, pour mener les
tests de démonstration de la faisabilité technique, prévue entre
2002 et 2005.

Qu’en est-il de la séparation Am/Cm ?

Aprés avoir étudié d’autres variantes, notamment la voie
SESAME, le choix s'est finalement porté sur un procédé par
extraction liquide-liquide, reposant sur la différence d'affinité
de certains extractants envers, respectivement, 'américium et
le curium.

La compatibilité avec les contraintes usine (en terme de mise
en ceuvre, de déchets secondaires produits) a conduit a sélec-
tionner les diamides tels que DMDOHEMA.

Lutilisation de I'extractant DMDOHEMA, déja mis en ceuvre
dans les étapes amont du procédé global de séparation des
actinides mineurs (DIAMEX-SANEX), permet de bénéficier du
retour d’expérience accumulé jusqu’a présent et de proposer
une gestion commune des flux de solvants.

Une étude paramétrique a permis d’'évaluer l'influence de la
concentration des divers constituants du systeme (DMDO-
HEMA, HNO,, An(lll)), ainsi que celle de la température sur

I'extraction de I'américium et du curium par le DMDOHEMA.
Le facteur de séparation Am(lI1)/Cm(lll) est apparu quasi
constant et proche de 1,6, quelles que soient les conditions
expérimentales (fig. 127).

Du fait du faible facteur de séparation, un nombre élevé
d’étages (plus d’'une quarantaine pour les étapes d’extraction
lavage et huit pour la désextraction) est nécessaire pour sépa-
rer 'américium du curium conformément aux performances
visées, & savoir : une extraction de 99 % de I'américium avec
moins de 1 % du curium initial et respectivement une récupé-
ration de 99% du curium avec moins de 1 % de I'américium
initial dans le raffinat d’extraction.

Am Cm [DMDOHEMA],,
D e — 1,10 mol/l ) FS Amicm
100 17 mo - 10
e — 0,66 mol/l L
" e R 0,42 mol/l n
[ ]
10
1
Pente : 3
0,1
[HNO 3]¢q (mol/l)
0,01 . e - ——r 1
0,1 1 10
Solution aqueuse : [HNO,];; variable et **Am(lll) en traces
Solution organique : [DMDOHEMA]; ; variable dans le TPH.T = 25 °C.

Fig. 127. Isothermes d’extraction—influence de la concentration de
I'acide nitrique sur les coefficients de partage de 'américium et du
curium. Le facteur de séparation FS, ., €ntre ces deux éléments
est quasi constant et proche de 1,6, ce qui suffit a fonder un procédé
de séparation a plusieurs étages.
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La voie électrochimique SESAME pour la séparation de Paméricium seul

Durant la phase exploratoire, le procédé SESAME (Séparation

par Extraction Sélective de ’Américium par Méthodes Electrochi-

miques) a été étudié de fagcon approfondie pour la séparation
Am/Cm.

Le procédé SESAME
repose sur 'oxydation
sélective et progressive
de 'américium au degré
d’oxydation +IV puis +VI
par un médiateur électro-
généré. Un hétéropoly-
anion lacunaire (HPAL)
est utilisé pour la stabili-
sation — par complexa-
tion — de I'état intermé-
diaire (voir fig. 128 et
129).

Fig. 128. Structure de I'américium au
degré d’oxydation(lV) stabilisé par
des hétéropolyanions.

Dans le principe, le procédé SESAME pourrait s'envisager des
la seconde étape, directement a partir du flux de production du
procédé DIAMEX en réalisant alors une récupération de 'amé-
ricium seul. Dans ce cas, il est utile de prendre en compte, en
plus de 'Am les autres éléments oxydables présents comme
impuretés dans le flux a traiter, ce qui accroit d’autant les quan-
tités de réactifs nécessaires. Il est a noter que dans cette option,
le curium n’est pas séparé des lanthanides et doit étre géré
conjointement avec les autres produits de fission.

[
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- °
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Fig. 129. Principe du procédé SESAME, avec la cinétique
d’oxydation de 'américium (lll) en américium (V1).

Un essai de démonstration mené sur une solution reconsti-
tuée d’américium a la concentration nominale et de curium
plus faiblement concentré a été réalisé en décembre 2002
(fig. 130). Les performances en terme de taux de récupéra-
tion et de décontamination étant tres sensibles aux variations
de température, débits et acidité, un suivi spectrophotome-
trique en ligne de I'américium en cing points stratégiques a
permis, par comparaison entre les concentrations mesurées et
les prévisions du modeéle, une conduite efficace de I'essai et
I'obtention des performances visées :

* 0,6 % de I'américium initial dans le flux de production
curium ;

* 0,7 % du curium initial dans le flux de production de I'améri-
cium.

La faisabilité scientifique de ce concept (séparation
Am(III/Cm(lll) par extraction liquide-liquide a leur degré d’oxy-
dation stable) est ainsi démontrée.

Le trai yclage du combustible nucléaire usé (=)

De 2002 a 2005, les études ont été axées sur une démonstra-
tion compléete des procédés dans I'optique d’'une mise en
ceuvre industrielle future. Cette démonstration, basée sur les
procédés de séparation retenus a l'issue des études de faisa-
bilité scientifique, a consisté a :

« mettre a I'épreuve simultanément toutes les étapes des pro-
cédés ; en particulier I'étape de traitement solvant a été inté-
grée et le solvant recyclé ;

« expérimenter ces étapes a une échelle plus représentative
des conditions industrielles, en particulier pour les points
jugés les plus sensibles du procédé.

Ainsi, pour les procédés DIAMEX et SANEX, sur le plan de la

durée, la tenue du solvant a la radiolyse et a I'hydrolyse a été
mise a I'épreuve dans une boucle d'irradiation.
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Fig. 130. Vue de 'essai de laboratoire mené a ATALANTE
pour la séparation Am/Cm.

Sur le plan de la représentativité de I'échelle, les essais ont
été mis en ceuvre, autant que faire se peut, dans des appareils
homologues des appareils des usines de La Hague.

Les installations de démonstration

De nouvelles installations ont été mises en service a Marcoule,
pour ces essais démonstratifs :

 une Chaine Blindée Procédé (CBP) dans l'installation ATA-
LANTE, comportant un caisson de grande hauteur équipé
de colonnes pulsées de 4 metres de hauteur, répliques au
500° (en terme de débit) des technologies de La Hague.

« une boucle d'irradiation, qui a permis d'évaluer I'efficacité du
traitement du solvant en vue de son recyclage dans l'usine,

« une plateforme de génie chimique, qui a servi, d'une part, a
qualifier les appareils développés préalablement a leur
implantation en chaine blindée (dans CBP par exemple),
d’autre part a réaliser des essais inactifs préparatoires aux
essais en haute activité et d’intégration.
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Les procédés retenus pour la démonstration
de la faisabilité technique

La voie indirecte, en particulier le procédé DIAMEX-SANEX
dont la faisabilité scientifique était démontrée en 2001, a été
retenue comme voie de référence pour la démonstration de la
faisabilité technique de la séparation poussée des actinides
mineurs américium et curium.

Ces travaux ont été complétés d’études technico-écono-
miques, permettant d’'obtenir une premiére évaluation du colt
d’'un atelier industriel de séparation poussée.

Mise en ceuvre et validation d’ensemble
des procédés de séparation poussée

Les essais de démonstration de la faisabilité technique des
procédés DIAMEX et SANEX ont été réalisés en 2005 sur le
raffinat de 'essai PUREX-Np mettant en jeu pres de 15 kg de
combustible nucléaire usé (voir « La séparation du neptu-
nium », p. 104-106). Les expériences ont été menées autant
que possible dans des technologies et des conditions homo-
logues de celles qui pourraient étre mises en ceuvre a I'échelle
industrielle, a savoir des extracteurs continus (colonnes pul-
sées, notamment).
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Fig. 131. Schéma et principaux résultats de I'essai DIAMEX
de démonstration réalisé en novembre 2005 dans la CBP.

Ainsi les appareils retenus pour la démonstration du procédé
DIAMEX dans la chaine blindée CBP étaient les suivants
(fig. 131) :

« deux colonnes pulsées (chacune de 4 m de hauteur utile) en
série pour la fonction « extraction » ;

* une colonne pulsée pour la fonction de « lavage PF » ;

* une batterie de huit étages de mélangeurs-décanteurs pour
la fonction de « désextraction » ;

* quatre extracteurs centrifuges pour la fonction de traitement
du solvant avant recyclage.

Ce choix a été validé lors d’un dernier essai en inactif de fonc-
tionnement hydrodynamique de longue durée mettant en
ceuvre le schéma complet (choix et couplages entre appareils
de génie chimique) dans une configuration trés proche de
celle de l'installation CBP (fig. 132).

L'essai sur solution réelle, d'une durée d'une trentaine
d’heures, a mis en jeu 31 litres de solution issue de 'essai
PUREX-Np de 2005, riche en américium, curium, et tous les
produits de fission du combustible dissous.

Le trai yclag

Fig. 132.Vue
Blindé Procédés de l'installation ATALANTE pour les essais de
démonstration de la faisabilité technique de la séparation poussée
réalisés en 2005.

des colonnes pulsées, implantées dans la Chaine
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Le fonctionnement hydrodynamique des appareils a été tres
satisfaisant et les performances atteintes conformes aux
objectifs visés, soit un taux de récupération de Am, Cm, et des
lanthanides supérieur a 99,9 %, I'épuration vis-a-vis des
autres PF s’avérant également trés satisfaisante (taux d’épu-
ration de I'ordre de 800 vis-a-vis du zirconium, I'un des élé-
ments les plus délicats a éliminer).

Le procédé SANEX a été testé dans une autre partie de I'ins-
tallation ATALANTE. Pour cet essai, la solution de production
d’américium, de curium et de lanthanides issue du test du pro-
cédé DIAMEX a été traitée selon le schéma de la figure 133
en utilisant des contacteurs liquide-liquide continu (de type
colonnes « Taylor-Couette ») et des extracteurs centrifuges.

La configuration testée comportait :

* une section de coextraction a forte acidité (HNO3 3 a 4M)
des An(lll) et Ln(lll) par le systéme extractant DMDO-
HEMA/HDEHP, suivie d'une désacidification du solvant a
l'aide de HNOg dilug, juste en amont de I'étape suivante qui
requiert un milieu treés faiblement acide ;

* une section de désextraction sélective des actinides par
HEDTA, réalisée a pH 3 ; les lanthanides restent quant a eux
extraits en phase organique, grace aux propriétés extractives
du HDEHP a faible acidité ;

* une section de lavage lanthanides, destinée a parfaire la
décontamination en lanthanides de la fraction actinides
désextraite ;

« une section de désextraction lanthanides dans le domaine
d'acidité correspondant au potentiel d’extraction minimum du
mélange d’extractants ;

* une section de purification du solvant avant recyclage (voir
encadré « Régénération du solvant »).

Les résultats de séparation et de récupération sélective de
"américium et du curium sont trés satisfaisants (de I'ordre de
99,9 %, avec des facteurs d’épuration de plusieurs
dizaines vis-a-vis des lanthanides) et confirment les acquis
obtenus précédemment, avec cette fois des conditions de
mise en ceuvre plus complétes (traitement solvant...).

Am < 10 g TS (3 ECRAN 1HA + 2HB)
Cm 0,7 pg/l * * *
Charge .
HNO, 4,0 M
4smii HNO; 0,05 mol/l NaOH 1,5 mol/l
Extraction lavage (AXAS) 50 ml/h HED-Z"\‘ ?n?/ﬁ molfl
Solvant HNO; 0,01M
DMDOHEMA 0,5 M
+HDEHP 0,3 M 15mi/h Am < 10 pg/l (< 0,01 %)
TPH Cm 0,9 pg/l (0,007 %)
45 mi/h
PF
Désextraction An (BX) Désextraction Ln (BX)
Lavage Ln
(BS)
HEDTA 0,5 mol/l
Acide citrique 0,5 mol/l Ln HNO5 1M
pH3 370 ml/h
50 mi/h
An 124 mg/l Am Am < 10 pg/l (0,06 %)
16,4 mg/l Cm Cm 0,7 ug/l (0,03 %)
12,5 mg/l Nd (FD ~ 80)
Fig.133. schéma et principaux résultats de I'essai SANEX 2005.
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Régénération du solvant

Le systeme extractant du procédé de séparation
DIAMEX/SANEX composé de DMDOHEMA et d’'HDEHP se
dégrade sous l'effet de I'hydrolyse et de l'irradiation (radiolyse).
Afin de garantir son recyclage dans le procédé, les produits
de dégradation doivent étre éliminés par un traitement de régé-
nération adapté. Cette étape de traitement du solvant est clas-
siquement réalisée au moyen d’un contact avec une solution
basique.

Les essais conduits en 2004 et 2005 avaient pour but d’éprou-
ver I'endurance vis-a-vis de la radiolyse et de I'hydrolyse des
procédés DIAMEX et SANEX incluant le traitement continu du
solvant et son recyclage pendant des périodes de plusieurs
centaines d’heures, équivalent en dose intégrée a un a deux
ans de fonctionnement du cycle en usine. Concretement, les
essais ont consisté a s'assurer notamment qu'il N’y avait pas
d’accumulation des produits de dégradation (grace a leur éli-
mination par le contact basique) et que les propriétés chi-
miques et physicochimiques du solvant n'étaient pas signifi-
cativement altérées. Les résultats obtenus indiquent que la
vitesse de dégradation du DMDOHEMA est, a dose intégrée
équivalente, de I'ordre de deux a quatre fois supérieure a celle
du TBP mais reste suffisamment faible pour envisager une uti-
lisation industrielle de ce solvant. La mise en ceuvre du traite-
ment du solvant permet effectivement d’éviter 'accumulation
des principaux produits de dégradation a caractere acide
(fig. 134). Le seul composé qui pourrait s'accumuler est un
malonamide ayant perdu un groupement méthyle sur I'azote
d’'une des fonctions amide ; ce produit de dégradation n’est
pas génant, puisqu'il fait partie de la famille des diamides.
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Fig. 134. Essai d’endurance du procédé DIAMEX dans la boucle
d’irradiation (dose intégrée équivalente a deux ans de
fonctionnement du solvant au contact d’'un combustible UOX).
Le MDOHEMA, malonamide ayant perdu un groupement
méthyle s’accumule, mais n'a pas d'incidence sur le procédé.
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Premiéres études de conception d’atelier
de séparation poussée

En complément des études expérimentales de démonstration,
des évaluations technico-économiques ont été menées en
partenariat avec l'industriel, en vue d’évaluer le colt de
construction d'un futur atelier industriel de séparation pous-
sée ou groupée.

Une premiére évaluation du codt d'une installation de sépara-
tion poussée a été produite avec une incertitude de 30 a 40 %.
Il en ressort que la gestion des effluents liquides est la partie
la plus colteuse (environ 1/4 du co(t total), alors que les opé-
rations de procédé DIAMEX-SANEX, celles de séparation de
"américium du curium et de concentration de flux de matiéres
actives ont chacune un codt d’investissement sensiblement
équivalent (1/5 du codt total), hors colt de conversion en pro-
duits finis. Au total, le colt d’'investissement d’'un atelier de
séparation poussée serait du méme ordre de grandeur que
celui d’'un des ateliers de haute activité des usines UP3 ou
UP2-800.

Bilan et perspectives des études de séparation
poussée

La séparation poussée des radionucléides a vie longue a
donné lieu & un important effort de recherches, notamment au
CEA, et particulierement dans les laboratoires d’ATALANTE a
Marcoule, mais plus largement dans le cadre d’une trés large
et fructueuse coopération avec la communauté scientifiqgue
francaise et internationale.

De nombreuses voies ont été explorées, essentiellement pour
étudier les moyens de séparer les actinides mineurs (qui sont
les principaux contributeurs a la radiotoxicité potentielle & long
terme et aussi a la thermique de ce qui reste, une fois le plu-
tonium recyclé) des autres constituants du combustible usé.

Les résultats obtenus, et en particulier ceux des grandes expé-
riences démonstratives menées en 2005 dans ATALANTE,
constituent une importante avancée technique, comme cela
était appelé par I'axe 1 de la loi du 30/12/1991, dans I'évalua-
tion technique et scientifique de la séparation des actinides
mineurs en vue d’'une éventuelle transmutation.

Les trés nombreux résultats obtenus et les évaluations
externes positives des recherches ont contribué a la poursuite
de ces études dans le cadre de la nouvelle loi sur les déchets
votée le 28 juin 2006.

Dans la nouvelle loi de 2006 sur la gestion des déchets a vie
longue, les études de séparation sont maintenant menées en
étroite synergie avec celles sur les réacteurs de génération IV
particulierement adaptés a la transmutation des actinides.
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La prochaine échéance importante est 2012 avec I'apport des
éléments permettant d’effectuer les grands choix technolo-
giques de recyclage. D'ici 1a, deux options principales de recy-
clage sont & évaluer (fig. 135) :

* Le recyclage en mode homogeéne, dans laquelle les actinides
sont dilués dans I'ensemble des combustibles nourriciers
U-PuO, du parc. La séparation groupée permet de repondre
a cette option ;

* le recyclage en mode hétérogéne, dans laquelle les actinides
sont recyclés concentrés dans des couvertures placées en
périphérie d'une partie du parc de réacteurs. La séparation
poussée s'intégre dans cette stratégie.

Ainsi, les études sont poursuivies dans ces deux voies [11].
La faisabilité de la séparation poussée étant acquise, il s'agit
d’approfondir des aspects comme la gestion/destruction des
effluents, la synthése des extractants et d’optimiser et de sim-
plifier les procédés retenus en référence. Une voie d’amélio-
ration est le procédé DIAMEX-SANEX en un seul cycle (au
lieu des deux tels que menés en 2005). Une autre molécule de
la famille des diamides de synthése moins codteuse pourrait
aboutir & un procédé plus simple. Ces nouvelles voies seront
testées dans la chaine blindée CBP en 2008 et 2009. Ensuite,
la voie la plus prometteuse sera consolidée, & partir de 2010,
de facon a disposer d’'un maximum d’éléments & intégrer au
dossier 2012, sur les options de transmutation.

U Pu U Pu Am Cm Np
Recyclage Recyclage
hétérogéne homogeéne
Séparation Séparation

poussée groupée (GANEX)

Fig. 135. Les principales options de recyclage des actinides mineurs
dans les réacteurs de génération IV.
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Les procédés de séparation
du césium

Apres cing ans de refroidissement, une tonne de combustible
usé UOX déchargé a 60 GWj/t contient environ 4,6 kg de
césium (dont 1,89 kg de Cs 133, isotope stable, 50 g de Cs-
134 (période de deux ans), 769 g de Cs 135 (période 2,3 mil-
lions d’années) et 1,93 kg de Cs 137 (période de trente ans),
qui contribue avec le strontium a la majeure partie de I'éner-
gie thermique dégagée et aux flux des diverses radiations
émises. Pour cette raison, I'élimination préalable du césium
des colis de déchets vitrifiés faciliterait le stockage de ces der-
niers en formation géologique.

Au-dela de la premiére centaine d'années, les produits de fis-
sion méme les plus abondants, comme le césium, ne contri-
buent plus que marginalement a la radiotoxicité des déchets
vitrifiés, destinés a un stockage géologique profond.
Cependant, des études de modélisation ont mis en évidence
que les premiers radionucléides a rejoindre la biosphere apres
plusieurs centaines de milliers d’'années pourraient étre cer-
tains produits de fission, et notamment le césium. Bien que
I'impact potentiel du césium sur la biosphére soit trés en des-
sous de la limite de dose réglementaire, cet élément a néan-
moins été pris en compte (avec 'iode, le technétium et les trois
actinides mineurs Np, Am et Cm) dans la stratégie de « sépa-
ration poussée » de la loi du 30 décembre 1991.

Le CEA Cadarache a mené, depuis les années 80, d’intenses
recherches sur la séparation du césium a partir d’effluents de
haute activité issus, soit des effluents produits par les activités
nucléaires (p. ex. eau des piscines d'entreposage des com-
bustibles irradiés, solutions de rincage d'installations, concen-
trats salins d'évaporation, etc.), soit du traitement des com-
bustibles nucléaires usés (p. ex. raffinats PUREX contenant
les produits de fission, d’activation et les actinides mineurs).

Les techniques hydrométallurgiques examinées ont tour a tour
été (i) la précipitation (mise en ceuvre a I'échelle industrielle,
dans les stations de traitement des effluents liquides), (ii) la
séparation chromatographique (p. ex. résines échangeuses
d’ions pour les eaux des piscines, ou les silices fonctionnali-
sées), (iii) 'adsorption sur zéolithes, et (iv) I'extraction par sol-
vant (ou extraction liquide-liquide) : technologie plus compa-
tible avec un procédé de traitement continu des combustibles
nucléaires usés.

Lextraction des cations alcalins par solvant est un domaine
largement traité dans la littérature [12]. Les études mettent
cependant en exergue la difficulté d’extraire sélectivement le
césium de solutions tres acides, principalement en présence
d’autres éléments alcalins comme le sodium (provenant, en
général, de la neutralisation a la soude des effluents
nucléaires industriels acides).

Procédés hydrométallurgiques pour les cycles du combustible du futur



En solution aqueuse, le césium est un acide « dur » selon
Pearson : il interagira donc fortement avec des bases
« dures », comme les anions ou molécules comportant des
atomes de fluor ou d’oxygéne, donneurs d’électrons et favori-
sant les interactions électrostatiques.

Les premiers extractants envisagés au CEA étaient les éthers-
couronnes, ou polyéthers macrocycliques découverts par
Pedersen en 1967. Des études paramétriques sur I'extraction
de cations alcalins par des composés éthers-couronnes ont
montré que la quantité de cations métalliques extraits en
phase organique dépendait des facteurs suivants : nature du
diluant organique dans lequel est dissous I'éther-couronne,
nature de I'anion associé au cation alcalin, taille de la cavité de
I'éther-couronne par rapport au diamétre du cation métallique,
composition chimique des phases en présence (aqueuse et
organique), nature des groupements greffés sur le squelette
de I'éther-couronne et pH de la solution aqueuse d’extraction
si I'éther-couronne comporte une fonction acide.

L'éther-couronne le plus adapté a I'extraction du césium est le
di-(tertio-butyl-benzo)-21-couronne-7 (‘Bu-Bz-21C7, fig. 136),
car il contient 7 atomes d’oxygene (la taille de sa cavité corres-
pond bien a celle du césium) et sa lipophilie est favorable a
I'extraction du nitrate de césium dans des diluants aroma-
tiques (du fait de la présence de deux groupements tertio-
butyl-benzene). Toutefois, sa sélectivité vis-a-vis du césium,
en présence d’autres cations alcalins, est faible.

La mise au point d’'un procédé de séparation du césium, dont
I'objectif est la récupération de 99,9 % du césium, a donc
nécessité le développement de nouvelles molécules capables
de complexer plus efficacement et plus sélectivement le
césium : les calixarénes (voir encadré « Les calix[4]arénes-
couronne-6, a la base du procédé de séparation du césium »).
Ce sont des macrocycles formés de quatre a huit groupe-
ments phénoliques cyclisés par des groupements méthylene
(fig. 137), qui peuvent étre fonctionnalisés sur le « bord infé-
rieur » (c6té hydroxyles) ou « supérieur » (coté tertio-butyles).

8

s

Fig. 136. Di-(tertio-butyl-benzo)-21-couronne-7 (‘Bu-Bz-21C7).
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Bord supérieur
—>

Bord inférieur

Fig. 137. Une molécule de calixarene.

La synthése et la caractérisation des calixarénes étudiés au
CEA ont essentiellement été réalisées dans le cadre de pro-
jets de recherche européens.

Aprés acquisition des données de base, des calculs de sché-
mas de procédé ont été effectués sur ces deux systéemes
(fig. 138). Des tests a contre-courant ont été pratiqués a par-
tir de solutions simulées, sur des extracteurs centrifuges et
des colonnes de laboratoire de type Couette pour minimiser
les volumes de solution mis en ceuvre, puis sur des colonnes
pulsées de 15 mm de diametre. En extracteurs centrifuges,
une extraction et une désextraction du césium supérieures a
99,9 % ont été obtenues, conformément aux prédictions. Les
essais en colonnes (pulsées ou de type « Couette ») ont
révelé un fonctionnement hydraulique satisfaisant avec les
deux solvants. Toutefois, un comportement plus émulsif a été
observé avec le calix[4]aréne-couronne-6 « R14 ».

Ces résultats positifs ont conduit, pour chaque solvant, a tes-
ter un schéma complet de procédé sur un raffinat du procédé
DIAMEX, dans l'installation ATALANTE. Les pourcentages
d’extraction et de récupération obtenus pour le césium sont
tres élevés : 99,9 %, et la sélectivité par rapport a 'ensemble
des autres éléments excellente, démontrant ainsi la faisabilité
scientifique de I'extraction sélective du césium par des
calix[4]arenes-couronne-6. Malgré ces trés bonnes perfor-
mances, les procédés de séparation du césium n’ont pas fait
I'objet d’essais de démonstration de faisabilité technique, car
la transmutation du césium en réacteur est difficilement envi-
sageable (voir « Transmuter les radionucléides séparés »,
p. 151-166) et n'est plus prise en compte dans la nouvelle stra-
tégie de gestion des déchets a vie longue.
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Les calix[4]arénes-couronne-6, a la base du procédé de séparation

du césium

Le pontage par une fonction éther de deux hydroxyles diamétralement opposés d'un
calix[4]aréne, en conformation 1,3-alternée, exacerbe le pouvoir extractant et surtout
la sélectivité des éthers couronnes et des calixarenes vis-a-vis du césium. Ainsi, les
calix[4]arenes-couronne-6, comportant six atomes d’oxygene dans leur couronne, ont
rapidement montré une grande capacité a extraire le césium a partir de milieux acides
et salins avec une meilleure sélectivité « Cs/Na » que les systemes classiques.

Les premiéres mises en ceuvre de calix[4]arénes-couronne-6 ont été faites dans un
diluant polaire, le nitrophényl-hexyl-éther, dont les propriétés hydrodynamiques ne per-
mettaient pas une transposition directe a un procédé industriel d’extraction liquide-
liquide. Afin de rendre la nature du diluant organique plus compatible avec celle du pro-
cédé PUREX, des recherches ont été menées pour solubiliser les
calix[4]arenes-couronne-6 dans le tétrapropyléne hydrogéné (TPH), en ajoutant un
modifieur qui augmente la polarité du TPH. Les deux solvants retenus sont présentés
sur la figure 138.

Le premier solvant utilise le calix[4]arene-couronne-6 « octyl » ; le modifieur employé
est le TBP, qui a le désavantage d’extraire aussi le zirconium (ce qui nécessite l'intro-
duction d’acide oxalique dans la charge a traiter). Le second solvant met en ceuvre le
calix[4]aréne-couronne-6 « R14 » et comme modifieur un monoamide qui ne présente
pas l'inconvénient du TBP.

Calix[4]areéne-couronne-6 1 §://

m «R14 » S :
G S %
3 t_s

N’

Calix[4]areéne-couronne-6
«Octyl »

1,3-[di-n-octyloxy]-2,4-calix[4]aréne-cr-6 1,3-[(2,4-diéthyl-heptyléthoxy)oxy]-2,4-calix[4]aréne-cr-6

HaC

Modifieur TBP A8 N4

Cafy &0

Phosphate de tri-n-butyle Méthyloctyl-2-diméthylbutanamide
~— 7
~

Diluant aliphatique industriel : TPH

Fig. 138. Solvants retenus pour la séparation du césium.
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La séparation groupée
des actinides

Le concept GANEX (Group Actinide
Extraction) de séparation groupée des
actinides, dont le principe est rappelé
sur la figure 139, est développé pour un
recyclage homogene des actinides en
réacteur. Le procédé est basé sur une
étape de séparation sélective de l'ura-
nium en téte de procédé suivie d'une
séparation groupée des éléments
transuraniens (Np, Pu, Am et Cm).

Séparation préliminaire
de l'uranium

Lextraction sélective de I'uranium
repose sur l'utilisation des molécules
extractantes de la famille des mono-
amides RC(O)NR’,. Ces molécules,
déja étudiées au CEA dans les années
80-90 comme alternatives au solvant
TBP du procédé PUREX [13], extraient
fortement les actinides (VI) et, en parti-
culier, 'uranium & partir de solutions
nitriques concentrées. En modifiant la
structure de ces monoamides, il est
possible d’optimiser leurs propriétés
extractantes. En effet, I'ajout d’un sub-
stituant alkyle ramifié R sur 'atome de
carbone placé en position a de la fonc-
tion carbonyle permet d’accroitre la
sélectivité U(VI)/Pu(lV), méme a forte
acidité nitrique, tandis que le greffage
de substituants alkyles ramifiés R’ sur
I'atome d’azote de la fonction amide
augmente la capacité de charge (quan-
tité maximale d’éléments extractibles
en phase organique) de I'extractant.
Ces molécules optimisées peuvent
extraire sélectivement I'uranium sans
nécessiter d'ajout de réactifs com-
plexants ou réducteurs du plutonium
(V).

Fig. 139. Schéma de principe du procédé GANEX.
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Fig. 140. Structure du DEHIBA.
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La molécule DEHIBA (N,N-di-(éthyl-2-hexyl)-isobutyramide),
représentée sur la figure 140, a été sélectionnée parmi diffé-
rents monoamides répondant a ce critere de sélectivité pour
les raisons suivantes :

* un compromis satisfaisant entre une extraction quantitative
de I'uranium et une bonne sélectivité U(VI)/Pu(lV) ;

» des facteurs de décontamination uranium/produits de fission
importants (au moins égaux voire supérieurs a ceux obte-
nus avec le TBP) ;

* une solubilité importante dans les diluants aliphatiques utili-
sés dans les opérations industrielles de retraitement (dodé-
cane, hyfrane, TPH) ;

* une capacité de charge du systéeme extractant DEHiBA/TPH
suffisante par rapport aux quantités d’'uranium a extraire
(environ 200 g/l d'uranium présent dans la solution de disso-
lution) ;

« une faible solubilité de I'extractant en phase aqueuse ;

Modélisation de Pextraction par les monoamides

< un co(t de synthése acceptable pour une mise en ceuvre
industrielle du procédé.

La méthodologie de développement d’un procédé requiert
dans un premier temps I'acquisition au laboratoire de nom-
breuses données sur I'extraction des éléments d'intérét (ura-
nium, acide nitrique, plutonium, produits de fission) dans le
systeéme d’extractant sélectionné (voir encadré « Modélisation
de l'extraction par les monoamides », ci-apres) pour ensuite
modéliser les différents équilibres d’extraction utiles au calcul
de schémas de séparation a valider par I'expérience.

Aprés intégration de ce modéle au sein du simulateur de pro-
cédés PAREX, un premier schéma de procédé mettant en
ceuvre trois batteries de mélangeurs-décanteurs a été testé
(fig. 143).

Alissue de cet essai, un taux de récupération de I'uranium
supérieur a 99,99 % a été obtenu, démontrant les excel-
lentes performances extractantes de ce monoamide vis-a-vis
de I'uranium, et la faisabilité de sa mise en ceuvre en contac-
teurs liquide-liquide discontinus. Les profils expérimentaux a
I’équilibre des concentrations d’'acide nitrique (fig. 144) et

Les coefficients de distribution* de I'uranium (V1) et de I'acide
nitrique ont été mesurés a différentes acidités nitriques et pour
différentes concentrations d'uranium dans le solvant DEHIBA
1M/TPH afin de couvrir les gammes de concentrations d’acide
nitrigue et d’'uranium mises en jeu dans les différents étages du
procédé. Sur la base de ces données expérimentales, les équi-
libres d'extraction mis en jeu dans le systeme
U(VI)/HNO,/DEHIBA ont pu étre modélisés.

Lextraction du nitrate d’uranyle est représentée par la prise en
compte d'une seule espece mettant en jeu deux monoamides
pour un ion uranyle : UO,(NO3),(DEHIBA),. Comme avec le

,;;y

SN al T
] j." -

.r"i'

Fig. 141. Représentation moléculaire du complexe
UO,(NO,),(DEHIBA),.

TBP, I'ion uranyle serait extrait selon un mécanisme de solvata-
tion représenté par I'équilibre ci-dessous. Luranium serait com-
plexé par deux ions nitrate (pour équilibrer la charge de I'ion ura-
nyle) et deux molécules de monoamide, vraisemblablement
dans le plan équatorial de I'ion uranyle (fig. 141) :

UO,* +2 NOg-+ 2 DEHIBA — UO,(NO,),(DEHIBA),
La comparaison des données d’extraction expérimentales et cal-

culées par ce modeéle est représentée sur la figure 142 dans le
cas de 'extraction du nitrate d'uranyle.

Dy
4=
L. *
351 4 Valeurs expérimentales .
34 O Valeurs calculées o
a
2,54 -
=}
2 *
= 2 -
1,5 s
o
S
1 3 -
0,5 * %
0 " "
0 1 2 3 4 5

[HNOS], ¢q (MOLI?)

Fig. 142. Comparaison des coefficients de distribution* de
I'uranium (V1) expérimentaux et calculés pour le solvant DEHIBA
1M /TPH a 25 °C.
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g. 143. Schéma du procédé de séparation monoamide.

d’uranium (fig. 145), dans chaque phase ont été comparés aux

Extraction Lavage Désextraction

~ 11~ profils calculés. La bonne cohérence entre les valeurs expéri-
E = [HNOzlagexp | (g E mentales et calculées confirme la pertinence du modéle déve-
Sﬁ T i::gz::‘;:; 1 os 6§ loppé. Ce modeéle est maintenant complété des données de
£ — [HN03]org:caIc 1o z partage du plutonium (1V), du neptunium (V et VI) et du tech-
nétium (VII) pour le dimensionnement de I'étape de purifica-

1% tion du solvant chargé en uranium (lavage solvant).

105

y % Le schéma de procédé est congu pour séparer plus de 99,9%
403 de I'uranium et produire un flux suffisamment pur en actinides
402 vis-a-vis des produits de fission pour s’affranchir d’'un second
1 04 cycle de purification. Ce flux d’'uranium, apres réduction en
o B 0\: S nitrate uraneux (U(IV)), sera recyclé en amont de la coconver-
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Fig. 144. Comparaison des profils de concentration expérimentaux
et calculés de I'acide nitrique aux différents étages du procédé.

sion pour la fabrication de combustible porteur d’actinides.

A ce stade de la préqualification, des essais d’endurance du
monoamide vis-a-vis de I'hydrolyse et de la radiolyse*, d’'une
durée de 700 heures, simulant un temps de séjour du solvant

Extraction Lavage Désextraction au contact d’'un milieu irradiant de I'ordre de deux ans, est en
2" [ Wvimaen 1732 cours avec l'identification des produits de dégradation formés
2% [ wisacae PN ] Zz x et les recherches de conditions d’élimination du solvant avant
S100 F o uvDorgexp = = recyclage (mise au point du traitement solvant approprié).

90 F— [U(VDJorg,calc

S

*

g3
L

T T

Le cycle GANEX proprement dit : la séparation
groupée des actinides (Np, Pu, Am, Cm)

L'uranium étant séparé dans un premier cycle, les actinides
restants (Np, Pu, Am, Cm et les traces d’'uranium dans le raf-
finat) sont séparés des produits de fission dans un second
cycle d’extraction. La particularité et I'enjeu de cette séparation
groupée résident essentiellement dans I'aptitude du procédé

123 456 7 8 91011121314 1516 17 18 1920 21 22 23 24

a gérer les actinides :
Etage

Fig. 145. Comparaison des profils de concentration expérimentaux
et calculés du nitrate d’'uranyle aux différents étages du procéde.
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* sous leurs différents états d’oxydation en solution nitrique :
+IIl (Am, Cm), +IV (Np, Pu), +V (Np), +VI (U, Np) ;

* en concentration élevée dans la solution de raffinat du pro-
cédé monoamide.

En effet, le plutonium et 'américium représentant environ
20 % de la masse des combustibles du futur en fin de vie, ces
éléments et notamment le plutonium seront présents en forte
concentration dans la solution de dissolution du combustible
usé (jusqu'a 0,1 mol/l d’actinides). Le systéeme extractant uti-
lisé devra par conséquent :

« extraire les actinides a leurs différents degrés d’oxydation
afin de limiter I'utilisation d’agents redox ;

e avoir une capacité de charge a I'extraction suffisante afin
d’éviter 'emploi de trop grandes quantités d’extractant orga-
nique ;

* présenter une résistance a I'hydrolyse et a la radiolyse, au
moins équivalente a celle du TBP (extractant du procédé
PUREX) et du malonamide DMDOHEMA (extractant du pro-
cédé DIAMEX).

Un examen des potentialités des procédés de séparation des
actinides et des différentes molécules extractantes aptes a la
séparation groupée des actinides a été réalisé en 2004. Parmi
les différentes possibilités, le systeme extractant DMDO-
HEMA/HDEHP/TPH initialement développé et testé pour la
séparation des actinides mineurs (Am, Cm) [14], a été choisi,
en raison de sa robustesse, comme voie de référence pour la
séparation groupée des actinides. Le malonamide DMDO-
HEMA permet d’extraire les actinides et les lanthanides a forte
acidité alors que I'extractant acide HDEHP est présent pour
maintenir les lanthanides en phase organique lorsque les acti-
nides sont sélectivement désextraits en phase aqueuse a
faible acidité (pH 2-3) grace a un complexant aqueux sélectif
et efficace en milieu pH (HEDTA).

Lextension de ce procédé a I'extraction groupée des actinides
impose de rechercher les conditions de cogestion du pluto-
nium et du neptunium avec les actinides mineurs (l1l) dans des
domaines de concentration largement supérieurs a ceux du
procédé initial et sans modifier les performances de sépara-
tion. Les recherches se sont axées sur I'étude du comporte-
ment des actinides aux principales étapes du procédé (extra-
ction, gestion des produits de fission extractibles, désextraction
An), mais également sur I'impact des actinides (et notamment
du plutonium) vis-a-vis de I'hydrodynamique et de la sépara-
tion des produits de fission.

Les études ont montré que le systeme extractant
HDEHP/DMDOHEMA/TPH permettait, contrairement aux
extractants classiques, I'extraction quantitative des actinides,
quel que soit leur degré d’'oxydation en solution a condition
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que I'acidité nitriqgue du milieu soit supérieure a 3 mol/l [4].
Dans ce domaine d’acidité, le neptunium (V) présente la par-
ticularité de dismuter* en Np(IV) et Np(VI) extractibles en
phase organique.

La capacité de charge du solvant, élément important dans le
choix du procédé, satisfait le cahier des charges, a savoir sup-
porter une concentration de I'ordre de 0,1 mol/L de cations
métalliques dans le solvant (dont 0,05 mol/L de plutonium)
sans observer de probleme hydrodynamique (démixtion de
phase) [15].

La résistance des molécules extractantes vis-a-vis de I'hydro-
lyse et de la radiolyse a déja été testée dans le cadre des
études de séparation poussée. Les résultats ont montré que
le solvant était peu dégradé par radiolyse. Toutefois, le princi-
pal produit de dégradation formé, 'amide-acide par coupure
du malonamide, pouvait s'accumuler dans le solvant s'il n’était
pas éliminé par le traitement solvant.

Concernant la récupération des actinides en phase aqueuse,
les études ont montré que la désextraction conjointe de tous
les actinides (Np, Pu, Am, Cm) était quantitative et sélective
vis-a-vis des produits de fission extractibles (Ln, Y, Zr, Fe). Un
agent réducteur est cependant nécessaire pour désextraire le
neptunium sous forme de Np(IV) et Np(V) en phase aqueuse.
Si le neptunium et le plutonium sont thermodynamiquement
mieux désextraits que les actinides mineurs(lll) (Am, Cm), leur
cinétique de désextraction est en revanche plus lente. Des
études complémentaires ont néanmoins montré que les ciné-
tiques de désextraction des actinides étaient sensibles a la
température. En effet, une augmentation de la température de
23 a 45 °C permet un gain d'un facteur 3 sur la vitesse de
désextraction du neptunium et du plutonium. Ces vitesses
deviennent alors compatibles avec une mise en ceuvre du pro-
cédé dans des contacteurs liquide-liquide standard (mélan-
geurs-décanteurs, ou extracteurs centrifuges). Le schéma de
procédé applicable a la séparation groupée des actinides est
représenté sur la figure 146.

A ce stade des recherches, il n’est pas observé de point réd-
hibitoire. Au contraire, les résultats sont encourageants pour
envisager, des 2008, une démonstration de la faisabilité scien-
tifique de la séparation groupée des actinides dans
ATALANTE sur une solution de dissolution de combustibles
irradiés.
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Fig. 146. Schéma détaillé du procédé DIAMEX-SANEX
pour la séparation groupée des actinides.
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Les cycles du futur

Nouveaux enjeux pour
la coconversion des actinides

Une fois séparés, les actinides doivent étre convertis en une
forme chimique adaptée a leur utilisation future. La conversion
séparée de l'uranium et du plutonium issus du procédé
PUREX est actuellement mise en ceuvre a I'échelle indus-
trielle. Pour le futur proche, il est envisagé de convertir
ensemble I'uranium et le plutonium.

Dans un futur plus lointain, les cycles du combustible impli-
gueront, sans doute, une gestion groupée des actinides et de
recyclage des actinides mineurs comme alternative au confi-
nement dans les déchets ultimes. C’est la coprécipitation grou-
pée de I'ensemble des actinides (U, Pu, Np, Am, Cm) qui est
envisagée comme option principale pour mener a bien la co-
conversion. D’autres alternatives sont également a I'étude,
comme la cogélification ou la codénitration.

La solution issue des opérations de traitement du combustible
usé est un mélange d'actinides, dont les concentrations peu-
vent, par ailleurs, s'échelonner sur trois a quatre ordres de gran-
deur, ce qui peut compliquer significativement I'immobilisation
guantitative des actinides dans la phase solide précipitée.

Luranium, le neptunium et le plutonium peuvent présenter dif-
férents degrés d’oxydation en solution, ce qui multiplie les pos-
sibilités de les coimmobiliser au sein d’une phase solide a des
degrés d’oxydation variés (fig.147). Laméricium et le curium
sont le plus généralement au seul degré d'oxydation +lll, ce
qui pour les procédés de type ammoniacal ou sol-gel requiert
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des pH trés basiques (pH > 7), et pour les procédés par pré-
cipitation en général, restreint le choix des ligands possibles.

La premiére étape de la coconversion consiste ainsi a stabili-
ser le mélange d'actinides aux degrés d’oxydation ou leur
réactivité est ajustée de maniere a réagir le plus simultané-
ment possible en présence de I'anion qui provoque leur inso-
lubilisation. Lenjeu est, en effet, d’obtenir une phase solide
contenant I'ensemble des actinides impliqués, donc mixte, de
composition maitrisée et au sein de laquelle la répartition des
actinides soit la plus homogéne possible pour éviter toute
ségrégation de phases dans les étapes ultérieures. D’'un point
de vue pratique, les mélanges d’actinides en solution sont sta-
bilisés a un degré d’oxydation unique dées que cela est pos-
sible aisément, ou a défaut a des degrés d’oxydation distincts
mais en ciblant une réactivité la plus semblable possible dans
le systeme chimique considéré [1].

En considérant I'option de multirecyclage des actinides sui-
vant un mode homogeéne, il est toutefois exclu de pouvoir sta-
biliser au méme degré d'oxydation en solution aqueuse un
mélange d’uranium, de plutonium, de neptunium et d’améri-
cium et/ou de curium du fait des propriétés physicochimiques
intrinseques de chacun de ces actinides.

Du fait de leurs propriétés redox, I'uranium et le plutonium en
mélange en solution aqueuse acide nitrique sont le plus cou-
ramment, respectivement aux degrés d’oxydation (V1) et (IV),
ou (IV) et (Ill) en milieu réducteur. Une gestion concomitante
du neptunium avec l'uranium et ou le plutonium suppose de
stabiliser cet actinide mineur au degré d’oxydation (IV) ou (VI),
le degré d'oxydation (V) pouvant conduire a une intégration

incompléte dans la phase solide au

cours de la coconversion, du fait d'une

Degres d'oxydation  Autres degrés réactivité insuffisante. Une démarche
st 8 S il GegEEEn similaire appliquée & I'américium et/ou
acide nitrique en milieu acide . ]

. Degrés d’oxydation ~ en présence d’un nitrique nécessitant au curium, suppose de coconvertir un
Solution stables en milieu agent stabilisant une stabilisation mélange de U(VI)+Pu(IV)+Am,Cm(lll)
(acide nitrique) acide nitrique seul (p. ex. antinitreux) plus complexe en solution ou, aprés réduction et stabi-
U VI v V lisation, de U(IV)+An(lll), avec An=Pu,
Np V + VI Y, _ Am et/ou Cm.

Pu IV +Vi i \4 Les propriétés redox des actinides
Am Il — IV, V, VI interviennent également en phase
solide, complexifiant significativement

cm I _ v - comp gniticat
la maitrise des transformations du
Fig. 147. Principaux degrés d’oxydation des actinides en solution coprécipité, gel, ou autre intermédiaire,
acide nitrique. jusgu’au produit fini de la coconversion.
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La différence de réactivité, encore une fois de chaque acti-
nide, dans un environnement moléculaire en évolution et en
contact d’'une atmosphere donnée — oxydante, inerte ou
réductrice —, qui plus est a haute température, est source de
démixtion de phase, d'ajustement complexe du rapport oxy-
géne sur métal (O/M) de I'oxyde mixte, de sur-oxydation...
Ainsi, I'oxyde de plutonium PuO, est obtenu aussi bien en
atmosphére oxydante (air) gu'inerte. En comparaison, la co-
conversion en oxyde d’uranium et de plutonium suppose I'ab-
sence d'air ou d’oxygéne lors de la calcination, voire une atmo-
sphére réductrice pour I'obtention du rapport O/M =2
souhaité. Par ailleurs, des réactions redox entre actinides ne
sont pas a exclure lors de ces transformations a I'état solide.

b
\_.a

Des solides mixtes innovants a base d’actinides

Les recherches menées au CEA/DEN se sont focalisées prin-
cipalement sur le moyen de synthétiser par voies humides de
nouveaux précurseurs mixtes sous forme solide, dont la com-
position soit maitrisée et 'homogénéité de répartition des acti-
nides assurée a I'échelle moléculaire ou a I'échelle sub-micro-
nique [2].

L'acide oxalique est ainsi apparu, en raison de son aptitude a
insolubiliser aussi bien les actinides aux degrés d’oxydation
(IV), (1) voire (VI), sa chimie de coordination extrémement
riche et son utilisation connue a échelle industrielle (pour le
plutonium), comme le réactif de référence pour synthétiser de
nouveaux composeés oxalate peu solubles, et surtout mixtes.
Les voies par hydroxylation, relativement mieux connues,
requierent de contréler les réactions successives d’hydrolyse
des actinides présents en mélange, en les rendant les plus
simultanées possibles pour favoriser I’'homogénéité du
mélange des actinides dans I'hydroxyde ou oxy-hydroxyde
précipité ou gélifié. Face a 'intérét des voies sol-gel pour obte-
nir des solides de morphologie contrdlée, des travaux signifi-
catifs ont ainsi été réalisés dans ce sens.

Ainsi, pour la coconversion oxalique, des structures oxalate
mixtes totalement originales [3] ont été préparées selon un
procédé innovant [4] et étudiées en détail sur ATALANTE
depuis 1999, pour controler la composition et 'homogénéité
en actinides du solide mixte, qu'il soit a base d’uranium, de
plutonium et/ou d’actinides mineurs. Une de ces structures
(fig. 148), a base d’uranium (IV), permet notamment d’accéder
a des solutions solides oxalate, en « substituant » I'uranium
dans la structure par un actinide au degré d’oxydation (IV) tel
le neptunium, et bien plus singulierement un actinide au degré
d’oxydation (Ill), tels le Pu(lll), FAm(lII) et/ou le Cm(lll) (pour ce
dernier élément, en se basant sur des syntheses avec des lan-
thanides de rayons ioniques équivalents). La compensation
de charge dans la structure est assurée par un réarrangement
de cations monochargés également présents dans I'environ-
nement du site mixte actinide.

136

€SP

Fig. 148. Représentation de la structure mixte oxalate hexagonale
selon une projection dans le plan (001). En gris : le site mixte
AN'(IV)/An"(lll) ; en jaune : le carbone ; en violet : I'oxygéne [3].

Par ailleurs, cette phase mixte oxalate est particulierement
insoluble dans des conditions optimisées, et les caractéris-
tigues de ce site cristallographique mixte An’(1V)-An”(lll),
conduisent alors & une incorporation quantitative des actinides
aux degrés d'oxydation (V) et (lll) initialement en solution, au
sein d’'un coprécipité oxalate monophasé (N.B. Jusqu’a un
taux de « substitution » de I'U(IV) d’environ 50 %).

Le principal intérét de ces structures tient en ce que le mélange
parfait des actinides a I'échelle moléculaire peut étre conser-
vée dans des conditions contrélées, lors des transformations
ultérieures en température de la phase solide jusqu’a I'oxyde
mixte, véritable solution solide (An’, An")O, (avec An’ = U et/ou
Np et An” = Pu, Am et/ou Cm), a savoir une phase unique
incorporant 'ensemble des actinides ainsi coconvertis [5].

Pour les voies sol-gel de cogélification par hydroxylation, la
maitrise de la composition du solide et de I'homogénéité du
mélange d’actinides en son sein, dépend du controle de la
réactivité du systeme. Lhomogénéité de répartition des acti-
nides, est dans le meilleur des cas, obtenue a I'échelle sub-
micronique, le traitement thermique permettant alors généra-
lement d’accéder a des solutions solides, a savoir a un solide
dont 'homogénéité de composition est acquise a I'échelle
moléculaire. Des exemples concrets sont illustrés dans les
paragraphes suivants ayant trait au développement de ces
procédés.

Impact des actinides mineurs sur le procédé

Limplication d’'actinides mineurs dans le recyclage des acti-
nides n’est pas anodine.

Le neptunium et les principaux isotopes de I'américium et plus
particulierement du curium sont caractérisés non seulement
par une radioactivité alpha importante, mais également
gamma et, pour le curium, par une émission neutronique,
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imposant la manipulation de ces éléments a échelle significa-
tive dans des enceintes blindées.

Par ailleurs, pour un procédé hydrométallurgique impliquant
du curium, les contraintes liées a la criticité sont supérieures
pour les isotopes prépondérants de Cm, respectivement, le
Cm 244 et le Cm 245, en référence a l'isotope le plus abon-
dant du plutonium (Pu 239). Ainsi, pour le Cm 245, la masse
sous-critique acceptée dans I'eau, est de I'ordre de quelques
dizaines de grammes. Cet aspect pénalisant restreint la
masse, la concentration et/ou I'utilisation de flux pur de curium,
ou encore la géométrie des appareillages utilisés pour le
convertir, selon le mode de prise en compte de ce risque dans
le procédé.

Associée a cette radioactivité, le dégagement thermique signi-
ficatif que peut provoquer une concentration donnée d’améri-
cium, qui plus est de curium, dans une solution ou dans un
solide, peut pénaliser significativement la mise en ceuvre du
procédé par des dégradations incontrolées des réactifs utili-
sés ou des additifs de mise en forme du solide.

Cette contrainte peut étre contournée par une gestion du
temps optimisée ou un mélange en ligne des deux éléments
en amont de la coconversion.

Pour des procédés de type cogélification ou des concentra-
tions d’actinides plus élevées ainsi que des additifs ou des
réactifs sensibles a la température sont classiquement
employées, la mise en ceuvre d’américium et de curium rend
trées certainement incontournable leur dilution avec d’autres
éléments, a base d’actinides comme l'uranium et/ou le pluto-
nium dans le cadre d’une conversion groupée des actinides,
ou constitutifs d’une matrice inerte, tels le zirconium et I'yttrium
pour I'obtention ultérieure de zircone stabilisée incorporant ces
actinides mineurs [6].

Développement des procédés
de coconversion pour les cycles
du futur

Premiers acquis sur la coconversion oxalique

La faisabhilité d’extrapolation de ce procédé a échelle indus-
trielle repose sur I'expérience d’AREVA du procédé PUREX
dont COEX™ constitue une adaptation aux exigences
actuelles du retraitement dans certains pays, dont les Etats-
Unis, par exemple en terme de résistance a la prolifération.

Lextension de la coconversion oxalique de 'uranium et du plu-
tonium a tout mélange d’actinides a été envisagée des la
conception de procédé a partir du moment ou les actinides en
mélange en solution peuvent étre réduits aux degrés d'oxyda-
tion IV et/ou lll, pour les raisons structurales évoquées plus
haut. Ce procédé s’applique donc également parfaitement aux
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actinides mineurs : le neptunium, qui peut étre stabilisé au
degré d’oxydation (IV), et 'américium et le curium, tous les
deux stables au degré d’oxydation (llI).

Le procédé d'obtention de composé mixte de (Pu,Am)O, par
coconversion oxalique de Am et de Pu a également été retenu
dans le cadre du projet européen FUTURE (FUels for
Transmutation of transURanium Element). Ce programme a
consisté, pour la partie élaboration, a acquérir des propriétés
physiques de ces composés.
Cette méthode de synthese a
fait I'objet d’essais en chaine
blindée en mode continu
(fig. 149), conduisant a la pro-
duction de lots de I'ordre de
plusieurs dizaines grammes
d’oxyde, pour des composi-
tions variées Am,Pu;_,O,
(x=0,2;05;0,8).

Au niveau des performances
du procédé, les rendements
de coprécipitation obtenus
en mode continu sont supé-
rieurs a 99 %. Les dia-
grammes de diffraction des
rayons X de chacun des
oxydes synthétisés ont per-
mis de confirmer le caractére
monophasé de ces composés mixtes. Les poudres obtenues
apres traitement thermique ont des surfaces spécifiques de
I'ordre de 5 m#g, favorables pour les opérations de mise en
forme. La granulométrie moyenne des particules est de I'ordre
de 10 pum, du méme ordre de grandeur que celle mesurée
classiquement lors de I'élaboration du PuO, par conversion
oxalique.

Fig. 149. Coconversion Pu(lV)-

ATALANTE.

Cette voie de synthese a été
appliquée, par la suite, a
I'élaboration des deux com-
posés pour les combustibles,
en vue de l'irradiation FUTU-
RIX-FTA [7].

Fort de ces réalisations, un
premier essai de coconver-
sion d’uranium, de plutonium
et d’actinides mineurs (U/Pu/
Np/Am = 78/20/1/1) a été ini-
tié en 2005 (fig. 150), et a
validé I'application de ce pro-
cédé au multirecyclage de
'ensemble des actinides, en
d’autres termes, au recy-
clage des actinides mineurs
par voie homogeéne.

Fig. 150. Synthese, a I'échelle
du gramme, d’'un oxalate mixte
U-Pu-Np-Am 78/20/1/1

dans ATALANTE.
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Des expérimentations en haute activité impliquant du curium
programmé dans ATALANTE, dans des conditions enveloppe
(10 % atomique de Cm rapporté a I'ensemble des actinides),
devraient conforter I'application de ce procédé a des solutions
et solides d’'actinides présentant une forte radioactivité, donc
soumises a une radiolyse et a une puissance thermique
notables, moyennant des adaptations technologiques évi-
dentes pour une mise en ceuvre a échelle pilote ou industrielle.

Potentialités des procédés de conversion sol-gel

Au niveau d’'applications spécifiques, I'intérét de coconvertir
des actinides sous forme de particules sphériques cohésives
plutét gu’en poudres relativement fines justifie actuellement
de reconsidérer et d’'améliorer les procédés de type sol-gel.

Pour les applications dédiées aux actinides mineurs ou aux
combustibles a particules pour les réacteurs hautes tempéra-
tures, I'obtention de solides d’actinides sous forme de « micro-
spheéres », a savoir de billes de diametres compris entre
guelques dizaines de microns et quelques millimétres selon
les applications, est utile ou incontournable selon la spécificité
de I'application. Ce « modelage » du solide peut certes étre
assuré par une agglomeération par voie séche, mais plus avan-
tageusement (en particulier, lorsque des critéeres séveres de
sphéricité sont exigés), par gélification d’'une solution disper-
sée sous forme de gouttelettes idéalement sphériques. La
transition du sol vers le gel est provoquée par I'hydrolyse,
1) d’un sol colloidal ou d’une dispersion stable de nanoparti-
cules d’oxy-hydroxyde (variante du « vrai » sol-gel), 2) d’'une
solution concentrée d’'ions métalliqgues contenant soit un addi-
tif gélifiant (variante par gélification « interne »), soit des ten-
sioactifs et/ou des polymeres pour augmenter la viscosité de
la solution lors de sa dispersion et avant son hydrolyse mas-
sive dans un bain de base concentrée
(variante par gélification « externe »
ou précipitation supportée par un gel
GSP — Gel Supported Precipitation —).

Portée par les concepts de combus-
tibles a particules pour lesquels l'inté-
rét d’obtenir des particules sphériques
est évident, une plateforme expéri-
mentale a I'échelle du semi-pilote,
GAIA, a été mise en service au
Département d’études du combustible
du CEA Cadarache, procédant par
gélification externe et dédiée aux com-
bustibles HTR a base d’uranium,
majoritairement. Pour ce type de réac-
teur, la fabrication de particules a base
d’uranium et de plutonium est égale-
ment projetée, ce qui a conduit, par le
passé et encore actuellement, a des
extensions de la gélification externe a
la cogélification de U(VI) et de Pu(IV). calcination [8].
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Fig. 151. lllustration des essais

de cogélification interne U-Pu réalisé au
CEA dans l'installation ATALANTE. A
gauche : colonne de gélification ; a
droite en haut : billes de gel U+Pu.

A droite : billes de (U,Pu)O, aprés

€SP
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Pour des applications liées au recyclage des actinides
mineurs, la R&D connalit un nouvel élan depuis quelques
années, notamment au niveau européen, que ce soit, par
exemple, a I'Institut des TransUraniens, au Centre de
recherche de Julich, et au CEA.

Au CEA, a I'échelle laboratoire dans l'installation ATALANTE,
les études entreprises depuis 2003, visent I'objectif d’acqué-
rir des données de base manquantes sur les actinides
mineurs, d'ajuster les conditions de gélification a la chimie de
ces radioéléments (fig. 151) et de simplifier globalement le pro-
cédé afin d’évaluer son potentiel pour des applications a
I’échelle de la fabrication de combustible [8].

Sur la base du procédé par gélification interne, des études
amont sur le redox et I'hydrolyse de mélange d’actinides ont
été entreprises. Concrétement, deux types d’études ont ainsi
été initiés. Un premier volet a consisté a maitriser et compa-
rer la réactivité d’'un systéeme chimique connu a base de
U(VI)+Pu(IV) et celle d’'un systéme non exploré antérieure-
ment a base de U(IV)+Pu(lll) destiné a diluer dans des condi-
tions réductrices les actinides mineurs aux degrés (V) pour le
neptunium et (Ill) pour I'américium et le curium. Cette configu-
ration originale présente l'intérét potentiel d'un contréle plus
aisé de I'hydrolyse d’'un mélange (IV+lIl), par comparaison a
un mélange (VI+IV+III+V) avec I'extrapolation des travaux
antérieurs sur U(VI)+Pu(lV). Le second volet, plus classique,
tire parti des propriétés d’hydrolyse connues d'éléments de
transition tel le zirconium, dans certains cas favorables a une
association avec les actinides mineurs, et de la R&D consa-
crée aux « matrices inertes » pour les cibles de transmutation.
Dans ce cadre, la zircone yttriée cubique est une des matrices
les plus étudiées. Les variantes par gélification interne ou par
sol-gel colloidal ont principalement été explorées dans ce
cadre. La faisabilité de cogélifier le zirco-
,‘ nium, I'yttrium et des lanthanides simulant
| I'américium ou le curium a été démontrée,
en collaboration avec le Centre de
recherche de Jilich, dans le cadre du pro-
gramme européen FP’6 EUROPART, et le
développement de procédé devrait se
poursuivre dans la continuité des collabo-
rations initiées.

Au-dela des procédés de gélification, des
résultats tres prometteurs ont été acquis au
CEA avec la variante sol-gel colloidal [9].
Grace a un controle de I'hydrolyse du zirco-
nium par recours a des molécules spéci-
fiqgues complexantes, la réactivité de cet
élément au degré d’oxydation (V) a pu étre
modulée pour I'adapter a celle des cations
trivalents Y** et Am* et ainsi obtenir un sol
colloidal, précurseur de gels mixtes mode-
lables sous forme de monolithes variés,
dont des microspheres (fig. 152).
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nique, en particulier sur billes de
résines échangeuses d'ions (REI). La
matrice inerte sert de « gabarit » ou de
« template », lors de la dénitration
menée a haute température (fig. 153).

Conditions
hydrothermales

Lavantage de cette voie est également
de permettre de conserver, sous cer-
taines conditions, le carbone de cette
matrice pour produire des phases car-
bure ou oxy-carbure, comme cela a été
fait par le passé pour la phase uranium
des combustibles dédiés aux réacteurs
haute température HTR. Sous forme de
billes poreuses ou denses, selon le trai-
tement thermique réalisé, les solides
élaborés peuvent étre pastillés ou étre
utilisés tels quels pour remplir des

Disque (Zr, Am,Y) O,
apres frittage, d=1cm

Gélification

Sol colloidal

[zr1=104g/,[Y] =259/
[Am]=5,5g/l,pH=6,5

Bille de gel d’oxy-hydroxyde
de Zr,Y et Am aprés lavage
et séchage.

Fig. 152. lllustration des essais de conversion par voie sol-gel menés
au CEA.

Cet aboutissement est une parfaite illustration de 'intérét d’ex-
plorer les progres accomplis par la chimie douce pour I'appli-
quer a la transformation d'actinides. La chimie douce donne,
en effet, acces a des matériaux mieux maitrisés, grace a un
contrble de la réactivité du systeme chimique, de la solution au
solide, en limitant, par ailleurs, 'usage de réactifs a la seule
guantité nécessaire et les traitements thermiques a une seule
étape finale de céramisation.

Suite aux travaux menés sur uranium au Laboratoire National
d’Oak Ridge et au CEA, a Grenoble, le CEA/DEN étend
depuis quelques années aux actinides mineurs un procédé de
dénitration couplé a la fixation d’actinides sur support orga-

450 °C 575°C 900 °C

Fig. 153. En haut : illustration de I'effet « formatant » de la résine,
lors du traitement thermique, depuis la bille de résine fixant le nitrate
d’actinide jusqu’ a I'oxyde d’'actinide (dans cet essai, I'actinide était
simulé par du néodyme).

En bas : cette analyse par microsonde X montre que la répartition
du néodyme dans la bille d’'oxyde est homogeéne.

Le trai yclage du bustible léaire usé

gaines de combustible (procédé de
type VIPAC ou SPHEREPAC).

Vers le développement
des procédés de coconversion
des actinides a I’échelle industrielle

Le choix d'un procédé de conversion d'actinides ou de cocon-
version dépend de plusieurs criteres liés a la spécificité du
mode de recyclage des actinides choisi et des caractéristiques
souhaitées pour les composés d’actinides produits en vue de
leur transformation ultérieure, elles-mémes dépendantes du
combustible et du réacteur envisagé.

La faisabilité d'utiliser tel ou tel procédé a échelle industrielle
reste actuellement a établir, en particulier lorsqu'il s’agit d’ap-
pliquer ces procédés a la conversion d’actinides mineurs,
autrement dit de les exploiter en haute activité.

Au stade actuel, le procédé le plus polyvalent est assurément
la conversion oxalique, exploitée assez universellement a
échelle industrielle pour le plutonium et a échelle laboratoire
pour les actinides mineurs. Par ailleurs, sa flexibilité démon-
trée plus récemment avec le développement de procédés de
coconversion le destine tout particulierement a la cogestion
d’actinides, que ce soit de I'uranium et du plutonium comme
dans le procédé COEX™, ou des actinides mineurs en dilu-
tion avec un autre actinide tel 'uranium, ou encore de I'en-
semble des actinides aprées leur extraction du combustible usé.
Cette polyvalence s’avéerera probablement précieuse, aussi
bien pour le recyclage du plutonium intimement mélangé a
I'uranium que pour le recyclage des actinides mineurs en
mode hétérogéne (cibles ou couvertures concentrées en acti-
nides mineurs), ou pour le recyclage de I'ensemble des acti-
nides en mode homogeéne.
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Les autres principaux atouts de ce procédé sont résumés par :

* une maitrise de la composition en actinides du solide par des
rendements de coconversion dépassant 99 % ;

« une excellente homogénéité de la répartition des actinides,
de la solution au produit de la coconversion, répondant
notamment aux besoins formulés de meilleure résistance
contre la prolifération de matieres fissiles et de non-dissémi-
nation de poussiéres a base d’actinides mineurs ;

* une adaptation possible a diverses technologies de copréci-
pitation dont celles éprouvées industriellement ;

* la génération d’effluents, dont le traitement et le recyclage
sont maitrisés a échelle industrielle...

Au stade actuel de la R&D, la maturité des procédés par sol-
gel ou par cogélification n'est pas suffisante pour pouvoir se
prononcer sur leur possible industrialisation. Leurs avantages
majeurs de mise en forme du solide pour des applications
avec actinides mineurs ne compensent pas, a ce jour, la com-
plexité des différentes étapes du procédé, singulierement exa-
cerbées par des effets radiolytiques et thermiques (stabilité
des préparations, dégradation des additifs, évolution des struc-
tures), sans mentionner une gestion problématique des
effluents générés.

Les pistes d’'amélioration pour les procédés de traitement et de
refabrication du combustible congus et développés pour les
prochaines générations de systéeme nucléaire, avec notam-
ment le recours a de nouveaux procédés de coconversion des
actinides, ont été définies au préalable dans le cadre du forum
Generation IV et, plus récemment, avec l'initiative GNEP. Leur
mise en ceuvre concréte nécessite des démonstrations inter-
médiaires a échelle du laboratoire et a échelle pilote.

Dans cet objectif, le procédé de coconversion oxalique des
actinides fait partie intégrante actuellement de discussions
préliminaires autour de futurs projets de pilote. En cas de déci-
sion de construire un atelier de fabrication de combustible
MOX pour le futur réacteur prototype frangais a neutrons
rapides (dont la mise en service est ciblée en 2020), la matiere
de base de ce combustible pourrait étre assurément consti-
tuée par une solution solide oxyde (U,Pu)O, produite par co-
conversion oxalique, sur la base de la R&D menée au CEA
dans l'installation ATALANTE depuis prés de dix ans.
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Les cycles du futur

Enjeux et contraintes
de la refabrication

La refabrication est une étape clé du cycle du combustible du
futur, puisqu’elle permet la fermeture du cycle indispensable
au multirecyclage des actinides mineurs (américium, curium,
neptunium) en réacteur. Comme indiqué sur le synoptique de
recyclage ci-dessous, la refabrication qui comprend les opé-
rations principales d’élaboration et de mise en forme du com-
posé fissile et de fermeture des éléments combustibles, se
situe en aval de I'opération de coconversion des actinides en
une poudre d’'oxyde mixte apte au pressage et au frittage*.

Acces Séparation Coconversion
au composé des actinides des actinides
fissile

Refabrication

Elaboration Mise en forme Fermeture
du composé Compression (assemblage)
fissile Frittage

Deux natures de combustibles porteurs d’actinides mineurs
sont a I'étude : le combustible oxyde, considéré aujourd’hui
comme le combustible de référence pour le démarrage du
parc de réacteurs a neutrons rapides a caloporteur sodium
(RNR-Na*), et, pour le plus long terme, le combustible car-
bure, plus innovant, également développé pour la filiere de
réacteurs rapides a caloporteur gaz (RNR-G*).

Concernant la neutronique, un réacteur rapide est constitué
d’un cceur nourricier composé d’éléments combustibles fis-
siles, pouvant accueillir en périphérie des combustibles dédiés
ou des couvertures. Les premiers scénarios de gestion des
actinides mineurs dans un parc de réacteurs de génération 1V
aboutit selon le mode de recyclage considéré (homogeéene/

Tableau 17.

La refabrication des combustibles

hétérogene), aux ordres de grandeur suivants des teneurs en
actinides mineurs, les teneurs enveloppes étant les teneurs
maximales susceptibles d'étre rencontrées lors du transitoire
du parc de réacteurs GEN Ill - GEN IV :

Si les ratios massiques Np/Am dans les combustibles et cou-
vertures sont proches de I'unité, le ratio Cm/Am est d’un ordre
de grandeur plus faible (~1/10). Ainsi, dans le cas du recyclage
homogene, les teneurs en curium pourraient étre comprises
entre 0,1 et 0,2 % contre 1 a 2 % d’américium, alors qu’elles
devraient étre dix fois supérieures environ pour les couver-
tures (tableau 17).

Spécificités des combustibles
incorporant des actinides mineurs

La présence d'actinides mineurs, en particulier laméricium et
le curium, en raison de I'émission intense en rayonnements o
et n (fissions spontanées et réaction (a, n) sur 'oxygene), va
modifier considérablement le terme source des ateliers de
fabrication, comparé, par exemple, a celui du combustible
MOX* de I'usine AREVA MELOX*. A titre d’exemple, on a
regroupé dans le tableau 18 pour comparaison les ordres de
grandeur des résultantes moyennes de ces rayonnements que
sont les débits de fluence neutronique et les puissances ther-
miques développées, ainsi que les activités alpha pour les
combustibles envisagés.

Ainsi, outre le besoin de se protéger du rayonnement y de
59 KeV issu de la décroissance de I'américium 241, I'émis-
sion neutronique des couvertures chargées en actinides
mineurs, supérieure de quatre décades environ a celle du
combustible MOX RNR du coeur nourricier des réacteurs a
neutrons rapides, devrait imposer une fabrication des combus-
tibles porteurs d’actinides mineurs derriere une forte épais-
seur de protection biologique (caissons blindés).

Composition des combustibles et des couvertures oxydes envisagés pour le RNR Na

Combustible

(recyclage en mode homogeéne)

Couverture
(recyclage en mode hétérogéne)

Référence (%)

Enveloppe (%)

Référence (%) Enveloppe (%)

] 80 55 90 60— 75
Pu 18 40 0 0-15
Actinides Mineurs 2 5 10 40 -10
(Am+Np+Cm)

Le trai yclage du
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Tableau 18.
Caractéristiques neutron, activité alpha et puissance thermique des combustibles

incorporant des actinides mineurs

AmO, CmoO, MOX Melox MOX RNR Combustible Couvertures
en début en début homogene chargées
devie de vie en actinides
mineurs (CCAM)
Fluence neutronique (n/s.g) 4,3 10° 8,9 10° 360 810 9a1810° 9a1810°
Puissance thermique (W/g) 0,11 2,8 210° 410° 7a1010°® 0,04 20,08
Activité* alpha (Bg/g) 7 10° 3102 3,310° 7,310° 1,1a1,510° 4a710°

Tableau 19.

Ordre de grandeur pour les deux modes de recyclage des températures des poudres et des pastilles

de composés d’oxyde incorporant des actinides mineurs

Type de combustible Boite de poudre (& 100 mm et h : 100 mm) Pastille (@ 10mm)
Combustible homogéne 100 a 200 °C 50-60 °C
CCAM 400 & 800 °C 110-130°C

Les autres effets de I'émission neutronique couplée au rayon-
nement alpha intense (génération d’hélium) sont les possibles
dégats causés sur la structure des composés d’actinides
(amorphisation des structures cristallines) et la tenue méca-
nique de la pastille entre sa fabrication et I'entrée en réacteur
de I'élément combustible. Limportance de ces dégats est a
évaluer afin de s'assurer qu'ils restent suffisamment faibles
pour garantir un fonctionnement sir en réacteur.

Enfin, la derniére résultante de 'incorporation des actinides
mineurs est la puissance thermique dégagée par la céramique
oxyde. On a reporté, a titre d’exemple, dans le tableau 19
I'ordre de grandeur des températures susceptibles d'étre ren-
contrées au centre des boites d’entreposage des poudres
riches en actinides mineurs en sortie de coconversion et au
cceur des pastilles frittées prétes a étre engainées.

Limportance de ces dégagements thermiques, qui demande-
ront & étre affinés en fonction de I'évolution des compositions
élémentaires et isotopiques des combustibles et des couver-
tures devraient conduire probablement a la mise en place de
dispositions suivantes en vue de garantir la sGreté du procédé
et l'intégrité des oxydes produits, en particulier :

« des systemes adaptés au refroidissement des enceintes de
confinement, des outils et des différents points d’entrepo-
sage ;

* un inertage des caissons pour s'affranchir des éventuels pro-
blémes d'oxydation des composés d’actinides aux différents
stades de la fabrication.

En résumé, une R&D conséquente reste a mener, en particu-
lier dans le cas des couvertures chargées en actinides
mineurs pour concevoir un combustible maitrisant ces deux
phénomenes que sont les dégats d'irradiation et la thermique.
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Particularité du combustible
carbure

La pyrophoricité d'un composé chimique est caractérisée par
son affinité pour 'oxygene. Selon le degré d’exothermicité de
la réaction, I'oxydation peut conduire jusqu’a une inflamma-
tion spontanée du solide.

Ce caractere pyrophorique est plus ou moins marqué selon
I'état physique du composé (poudre principalement et com-
posé massif dans une moindre mesure), de la température, et
de la teneur en oxygene et/ou de I'humidité. C'est le cas des
composeés de carbures d’actinides. Comme représenté sur la
figure 154, la température d’inflammation sous air du carbure
d’uranium est proche de 200 °C. Dans le cas ou la teneur en
oxygene est inférieure a 3 %, I'oxydation est observée, mais
non suivie d’'une inflammation. La manipulation, donc la fabri-
cation des combustibles carbure, devrait nécessiter des iner-
tages primaires des installations de mise en forme des com-
bustibles. En revanche, a I'état massif (pastilles, par exemple),

E —
Z)’ 8 1 O, pur
S UC divisé
© T Masse =359 —
a 6 0,: 20 %air
8
e —
§ 0, : 3% air-Ar
E 4
& —
> 0, : 30% air -Ar
2
N 2
0 |
100 150 200 250 300
T°C

Fig. 154. Influence de la teneur en oxygéene sur I'énergie
de la réaction d'oxydation du carbure d’'uranium a I'état divisé.
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et a température ambiante, le caractére pyrophorique de ces
composés d'actinides est beaucoup moins marqué, les chocs
mécaniques restant toutefois a éviter (risque d’étincelles).

Avancées des études de R&D

La voie oxyde

L'ensemble des études conduites actuellement au CEA vise
a démontrer la maitrise a I'échelle du laboratoire du procédé
de fabrication des combustibles porteurs d’actinides mineurs
par métallurgie des poudres. Le procédé de fabrication est
basé sur le procédé MELOX dont le principe est reporté sur la
figure 155.

uo,
o |
Broyage —» Tamisage — Dilution

PuO, 1
L—» Pressage |—» Frittage — Rectification

Fig. 155. Principe du procédé MELOX pour la fabrication
de combustible MOX.

L'étape de broyage a pour objet le mélange et ’'homogénéisa-
tion des poudres d’'UO, et de PuO, et 'uniformisation de la
morphologie des poudres. Une calibration de la granulométrie
du mélange est ensuite réalisée par tamisage, suivie d’'une
dilution par de la poudre d’UO,, pour ajuster la teneur en Pu du
combustible a la composition visée. La poudre est alors pres-
sée sous forme de pastille dite « crue » qui préfigure la forme
finale. Les pastilles sont ensuite frittées dans un four a haute
température. Cette étape qui permet d’'améliorer la résistance
mécanique de la pastille et de s’approcher de la géométrie
visée, favorise le passage d'un systeme de particules indivi-
duelles a un état compact et monolithique. La derniere étape
(rectification) permet d’ajuster les dimensions de la pastille aux
tolérances imposées.

Les études de R&D visent a simplifier et optimiser ce procédé
en supprimant le traitement mécanique préalable de broyage.
Cela devient possible grace a la qualité et a la morphologie
des poudres d'oxyde mixte d’actinides élaboré par coconver-
sion, directement aptes au pressage et au frittage. Le principe
de procédé visé est indiqué sur la figure 156. Deux options de
fabrication sont actuellement a I'étude pour la fabrication de
combustibles MOX incorporant ou non des actinides mineurs :

Le trai yclage du

Etape
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optionnelle

[V, Pu, (Am)]O, B S ittion |—‘
coconverti
—_— Frittage

Fig. 156. La simplification du procédé de fabrication.

L Pressage

« fabrication apres dilution de la poudre a forte teneur en acti-
nide dans une poudre d'UO, ;

« fabrication directement a partir de la poudre coconvertie a la
teneur finale en actinides recherchée.

L'étape de densification des combustibles est également
reconsidérée afin d’obtenir des pastilles en fin de cycle de frit-
tage conformes aux spécifications : dimensions, aspect, den-
sité, porosité, stoechiométrie, homogénéité de la microstruc-
ture, teneur en impuretés... I'objectif majeur étant la
suppression de I'étape de rectification par essence trés conta-
minante.

En résumé, les enjeux de la fabrication des combustibles por-

teurs d’actinides mineurs résident principalement dans la mai-

trise :

« des caractéristigues morphologiques des poudres coconver-
ties ;

« des microstructures des produits élaborés ;

« des caractéristiques dimensionnelles des pastilles permet-
tant de s’affranchir d’'une étape de rectification.

Des pastilles de combustibles porteurs d’actinides mineurs ont
déja été fabriquées dans ATALANTE pour les expériences
internationales d'irradiation dans PHENIX. On peut citer, par
exemple, le programme FUTURIX (fig. 157), avec la fabrication

Fig. 157. Vue d'une pastille FUTURIX.
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de plusieurs pastilles CERCER de type (Pu, Am)O, (teneurs
en américium variant de 30 a 80 %) dilué dans une matrice
MgO, et les pastilles du programme EUROTRANS élaborées
a partir d’'une poudre coconvertie (Pu, Am)O,, directement & la
composition finale.

Enfin, pour le programme COPIX d’étude du comportement
en réacteur rapide (PHENIX) d’oxyde mixte UPuO, cocon-
verti, deux microstructures différentes ont été fabriquées. La
premiére, ol la poudre est directement convertie a la teneur
finale en Pu puis pastillée et frittée. La seconde, ou la poudre
convertie a une teneur en Pu de 45 % est diluée dans de 'UO,
avant pastillage et frittage. Lobjectif visé de cette R&D est la
simplification du procédé standard de métallurgie des
poudres.

Comme représenté sur la figure 158, la comparaison des
micrographies de pastilles UPuO, fabriquées a partir de
poudres UPUO, coconverti et celles fabriquées par mélange
de poudre utilisant les procédés classiqgues COCA et MIMAS
met en évidence la qualité de la structure oxyde formée et I'ho-
mogénéité de I'uranium et du plutonium a I'échelle du grain.

(U, Pu)0, 11 % Pu (U, Pu)0, 6% Pu (U, Pu)0, 27,5 % Pu
(MIMAS) (COCA réduit) (Coprécipitation)

Fig. 158. Micrographies LEFCA comparées de pastilles fabriquées
par les procédés classiques COCA et MIMAS et celles fabriquées
a partir de poudres coconverties.

Enfin, plus récemment, dans le cadre du programme de recy-
clage intégral des actinides, comme représenté sur la figure
159, des pastilles de (Ug gPUg 157NPg 006AMp 006CMo,001)O2
ont été fabriquées a la composition visée a partir d'un mélange
de poudres UO,, PuO,, NpO,, AmO,, CmO,, afin d'appré-
hender les difficultés induites par la présence de ces multi-
composants a ces teneurs.

Fig. 159. Pastilles d'oxyde mixte UPuO, incorporant de I'américium,
du neptunium et du curium.
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La voie carbure

Concernant les combustibles carbure des avancées significa-
tives ont été obtenues, notamment dans I'étape intermédiaire
de carbothermie de I'oxyde. Le spectre de diffraction des
rayons X reporté sur la figure 160 de la phase cristalline for-
mée aprés réduction par le carbone élémentaire indique la
transformation totale de 'UPuO, en un composé carbure.

0 .
120 % UPuC
100 %
80 %

60 %

Intensité relative

LaBg
409
0% LaBs
20 %
0% 1 - A—F'—'!

26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45
Angle de diffraction (26)

Fig. 160. Spectre de diffraction des rayons X d’'un composé
de carbure d’uranium et plutonium(MC) élaboré par carbothermie
a partir d'un oxyde.

Fig. 161. Vue des échantillons UPuC de l'irradiation expérimentale
FUTURIX CONCEPT.

Ce procédé a été mis en ceuvre dernierement pour la fabrica-
tion des échantillons UPuC de I'expérience d'irradiation dans
PHENIX FUTURIX CONCEPT (fig. 161) destinée & valider le
comportement thermo-mécanique et le volume de gaz de fis-
sion relachés en début de vie du combustible en réacteur
rapide.

Autres voies innovantes de fabrication

Lune des difficultés pressenties relatives au recyclage des
actinides est le risque potentiel de dissémination des poudres,
source de contamination et d'irradiation des installations de
fabrication pouvant entrainer a terme des contraintes rédhibi-
toires de maintenance des appareils.

Pour prévenir ce risque, des procédés humides basés sur I'ex-
trusion et l'injection de mélanges d'actinides sous forme de
pate sont a I'étude. Il est a noter que ces procédés présentent
aussi l'avantage de réduire considérablement le risque de
pyrophoricité des composés carbures.

(:e:] La refabrication des combustibles



Mise en suspension du composé fissile dans un mélange organiques

Fabrication de batonnets :
extrusion

Fabrication de pastilles :
injection basse pression

Déliantage : élimination des auxiliaires organiques

Fig. 162. Etapes du procédé voie pate.

Le principe du cycle de fabrication par ces procédés est pré-
senté sur la figure 162 :

Lextrusion consiste a forcer le mélange plastique a travers une
filiere et a produire en continu des barreaux de section
constante. Une vue d’un barreau de carbure de tungsténe de
faible diamétre élaboré par cette technique est donnée sur la
figure 163. Ces barreaux sont ensuite coupés en sortie d’ex-
trudeuse en troncons de faible longueur (taille d'une pastille
environ). A la différence, l'njection consiste a forcer le mélange
plastique directement dans la cavité d’'un moule déja a la pré-
forme de I'objet recherché.

Le caractéere plastique de la pate est assuré par la présence
d’auxiliaires organiques dans le mélange favorisant le com-
portement rhéofluidifiant de la pate nécessaire a I'écoulement
et a la mise en forme des objets.

D’autres voies innovantes d’élaboration susceptibles d’offrir
des perspectives intéressantes, comme les procédés sol-gel
et VIPAC sont également en cours d'évaluation. En effet, cer-
taines d’entre elles permettraient, en synthétisant des granules
et non des poudres, de limiter grandement les problémes de
dissémination d’aérosols inhérents au procédé métallurgie des
poudres.

i

Fig. 163. Vue d’un barreau de carbure de tungsténe élaboré
par extrusion.

Perspectives

Dans le scénario trés hypothétique d’'un parc d’une puissance
installée de 60 GWe, constitué exclusivement de réacteurs de
quatrieme génération, et recyclant les actinides mineurs en
mode hétérogene, les quantités de combustible UPuO, utiles
au renouvellement des coeurs nourriciers seraient de 'ordre
de 600 t/an et quelques dizaines de tonnes par an pour les
couvertures incorporant les actinides mineurs.

Dans I'état actuel des connaissances, la métallurgie des
poudres, basée sur le principe du procédé MELOX, a partir
d’oxydes mixtes d'actinides coconvertis est retenue comme
procédé de référence. Maintenant, le défi a relever est I'extra-
polation du procédé validé a I'échelle de quelques pastilles
(Ug,g Pug 187 NPg 006 AMg gos CMg 091)O & une production
industrielle de plusieurs dizaines de tonnes par an de com-
bustibles incorporant des actinides mineurs. Cette industriali-
sation nécessite, au préalable, de pouvoir poursuivre ces
développements de fabrication au moyen de technologies télé-
opérées sur des quantités significatives d'actinides. C’est I'ob-
jet du projet de micropilote actinides mineurs dont les objec-
tifs sont doubles : la qualification du procédé simplifié de
fabrication conduisant & la production et & la maitrise de pas-
tilles conformes aux spécifications recherchées et la fabrica-
tion de combustibles expérimentaux pour les démonstrations
de transmutation en réacteur rapide.

Usine de traitement

Raffinat PUREX Pu U, Np uo,

PF + AM
Conversion > Fabrication
DIAMEX Am Calcination pastille

2

(Am) O

PF SANEX cm

(U), (Pu), (Np)

Fig. 164. Possibilités d’élaboration des composés d’actinides
mineurs a partir des matieres disponibles sur le site de La Hague.

La configuration proposée pour ce micropilote permettrait,
selon les besoins, de pouvoir procéder a une mise en service
progressive avec la fourniture, par exemple, d'UPuO, ou
d’UPuNpO, (combustible pour cceur nourricier) puis
d’UNpAmMO,, pour les études de transmutation en mode hété-
rogene, sans autre besoin que la ligne de fabrication (fig. 164).
En revanche, les combustibles au curium ou les irradiations
expérimentales de recyclage en mode homogéne nécessite-
ront, en plus de la ligne de fabrication, d'une étape hydromé-
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tallurgique de séparation des actinides mineurs, soit du raffi-
nat PUREX, soit directement de la solution de dissolution. La
conception et le dimensionnement de cet atelier sont en cours
de réflexion.

Vincent RoYET,
Département de technologie du cycle du combustible,

Eric ABONNEAU,
Département d’'étude des réacteurs,

Michel MAasson,
Département radiochimie et procédés
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Les cycles du futur

es l'origine des études sur le traitement du combustible
nucléaire usé, des techniques séparatives en milieu sels fon-
dus haute température (tableau 20) ont été développées.
Lobjectif premier était la réduction du co(t du traitement, soit
pour la récupération du plutonium a des fins militaires, soit
pour celle de I'uranium et du plutonium a des fins civiles. Cette
réduction des codts était escomptée en se fondant sur la com-
pacité du procédé, et sur la réduction du nombre d’étapes de
conversion lors de la récupération des actinides.

Tableau 20.
Sels fondus haute température d’intérét

pour les procédés pyrochimiques

Sel Température de travail
150 °C a 250 °C
300 °C a 500 °C

Hydroxyde

Nitrate - nitrite

Chlorure 400 °C a 800 °C
Fluorure 700 °C a 1300 °C
Tungstate 700 °C a 900 °C
Molybdate 1000 °Ca1l200°C

Les premiéres études ont permis le développement de nou-
velles techniques de conversion et de séparation des acti-
nides, telles que la calciothermie, la précipitation fractionnée

Fig. 165. Solution de plutonium trivalent en milieu de chlorures
fondus (eutectique LiCI-KCI) a 500 °C.

Le trai yclage du bustible

teaire use (=)

Les procédés pyrométallurgiques

dans les chlorures fondus, I'extraction liquide/liquide entre un
sel fondu et un métal liquide, ou encore la séparation électro-
lytique dans les halogénures fondus (chlorures ou fluorures)
[fig. 165]. Ces opérations unitaires, menées a haute tempéra-
ture et utilisant des solvants non aqueux, forment le cceur de
ce que I'on appelle les procédés pyrométallurgiques* ou
pyrochimiques*.

Applications et limitations actuelles
de la pyrochimie

Lapplication de ce type de procédé au traitement des com-
bustibles nucléaires civils a été initialement envisagée dans le
cadre du développement de la filiere des réacteurs a neutrons
rapides. En effet, ces réacteurs acceptent une décontamina-
tion de la matiére fissile en produits de fission moins poussée
que celle exigée par les réacteurs a neutrons thermiques, et
cet objectif peut étre atteint en un minimum d’étapes par des
techniques séparatives dans les sels fondus.

Deux procédés ont dépassé le stade du laboratoire, I'un aux
Etats-Unis, I'autre en Russie ; ils sont aujourd’hui appliqués
au traitement de combustibles usés provenant de réacteurs a
neutrons rapides. Basés sur une séparation électrolytique
(électrolyse ou électroraffinage suivant les cas) en milieu de
chlorures fondus (~500 °C), ils permettent la récupération, soit
d’'uranium de haute pureté a partir de combustible métallique
(quelgque 3,5 tonnes de combustible du réacteur EBR-II ont
été traitées ainsi a ldaho Falls depuis 1996), soit celle de
(U,Pu)O,, a partir de combustible oxyde vibrocompacté (plu-
sieurs dizaines de kilogrammes de combustible des réacteurs
BORG60 et BN350 ont été traitées a Dimitrovgrad) [1].

Toutefois, ces deux exemples de démonstration a I'échelle
pilote montrent les limites de ce type de procédé : (i) 'impos-
sibilité de récupérer séparément chaque actinide, (ii) la fai-
blesse des facteurs de décontamination* vis a vis des pro-
duits de fission comparés a ceux des procédés
hydrométallurgiques.
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Potentialités pour le nucléaire
du futur

En proposant comme axe de recherche la séparation et la
transmutation des radio-nucléides a vie longue, I'axe 1 de la
loi Bataille de décembre 1991 sur la gestion des déchets
nucléaires a donné un regain d'intérét pour les procédés pyro-
chimiques, principalement dans les scénarios mettant en jeu
un recyclage des actinides [2].

D’une part, afin de limiter la production d’actinides a partir de
I'uranium 238, on a envisagé de transmuter les actinides sur
support matrice inerte, qu'il s’agisse de cibles (recyclage hété-
rogene) ou de combustibles dédiés (scénarios a deux strates).
D’autre part, certains scénarios ont considéré le multirecy-
clage des actinides pour 'obtention de taux de transmutation
élevés.

Au regard de ces nouvelles problématiques, les procédés
pyrochimiques présentent des propriétés intrinseques intéres-
santes : (i) possibilité d’'une gestion conjointe des actinides
(séparation dite « groupée »), (ii) aptitude a la mise en solution
d'objets tres irradiés et/ou peu refroidis, de matrices réfrac-
taires, (iii) radio-insensibilité des solvants mis en ceuvre
(milieux ionisés a haute température, alliages liquides). Enfin,
I'intérét du recours a ce type de procédés est a fortiori évident
dans les options les plus prospectives, telle que la transmuta-
tion en réacteurs a sel fondu.

Un programme de recherche en pyrochimie a donc été lancé
par la Direction de I'Energie Nucléaire du Commissariat &
I'énergie atomique, a la fin des années 90, afin d’apporter des
éléments de réponse sur la faisabilité scientifique de la récu-
pération de I'ensemble des actinides présents, et ce, pour plu-
sieurs scénarios : recyclages hétérogene ou homogene, avec
une extraction groupée des actinides, ou bien une extraction
groupée suivie d’'une séparation uranium/éléments transura-
niens ou (U-Pu)/(Actinides Mineurs). Bien que proposé puis
lancé pour répondre aux attentes de la loi Bataille, le pro-
gramme permet aujourd’hui d’apporter des éléments d'éva-
luation pour les stratégies a plus long terme envisagées avec
les cycles des systémes de quatrieme génération, pour les-
quelles il est proposé le recyclage intégral des actinides.

Procédés pyrochimiques a I'étude

L'aspect séparation actinides/produits de fission a été abordé
dans un contexte de large ouverture internationale, via des
collaborations avec la Russie, les Etats-Unis, le Japon et des
contrats européens dans le cadre du 5° PCRD (PYROREP)
et du 6° PCRD (EUROPART). Trois techniques séparatives ont
été présélectionnées pour les études. Lune d’elle, la précipi-
tation fractionnée a partir de chlorures fondus, ne permet pas
une séparation An/PF quantitative et a été depuis abandon-
née ; les deux autres, i.e. I'extraction liquide/liquide entre un

148

€SP

sel fondu et un métal liquide et la séparation électrolytique font
actuellement I'objet de nombreuses études a I'échelle labora-
toire.

Séparation par extraction liquide/liquide

Le CEA évalue une voie innovante [2, 3], adaptable grace a
une étape amont appropriée, aux combustibles (ou cibles
d’actinides mineurs) de type carbure, oxyde ou nitrure.

Cette voie fait appel a un milieu réactionnel fluorures fondus
qui présente deux avantages par rapport aux chlorures fon-
dus : (i) les déchets fluorures sont directement immobilisables
dans une matrice vitro-céramique du type de celles produites
industriellement par vitrification dans les usines de La Hague,
(ii) les facteurs de séparation entre actinides et produits de fis-
sion (notamment les lanthanides) sont plus importants.

La technique fait appel a
une séparation par
extraction liquide/liquide
a haute température
entre un sel fondu et un
métal liquide.

Sel LiF-AlF;
AnF; A|F3

L'extraction par I'alumi-
nium liquide (fig. 166)
est la technique qui pré-
sente, a ce jour, les plus
fortes potentialités pour
I'obtention d’'une séparation groupée des actinides avec un
facteur de décontamination élevé vis-a-vis des lanthanides.

Fig. 166. Schéma de principe

liquide.

Aprés dissolution du combustible céramique dans un bain
salin LiF-AlF5 (15 % mol.) & 830 °C, le contact du sel avec de
I'aluminium liquide permet de réduire sélectivement les acti-
nides a I'état métallique et de les solubiliser dans I'aluminium,
alors que les produits de fission restent majoritairement dans
le bain salin (fig. 167) :

PUF; Lirairg) T Al ay = PUa) * A3 (AR

La faisabilité scientifique de la coextraction Pu-Am et de leur
séparation des lanthanides (avec des facteurs de séparation
supérieurs a 1 000) a été démontrée au laboratoire en 2003-
04 (fig. 167 et 168). De plus, des taux de récupération en acti-
nides supérieurs a 99 % devraient étre atteignables en un
nombre restreint d’étages d’extraction (deux étages suffi-
raient). Une estimation récente du coefficient de distribution
du curium indique qu'il est du méme ordre de grandeur que
ceux des autres actinides, laissant ainsi présager la possibi-
lité de sa coextraction avec les autres actinides.

Des études de R&D sont encore nécessaires pour arriver a

un procédé abouti (notamment les conditions d’élimination des
autres produits de fission tels que les platinoides, le zirconium,

Les procédés pyrométallurgiques

de I'extraction réductrice par I'aluminium



Couleur bleue caractéristique

du plutonium trivalent des lanthanides

Couleur brune caractéristique

étapes dans un procédé global, d’opti-
miser les schémas de traitement pro-
posés en fonction des résultats de
R&D, et, d'autre part, de disposer d'un
outil permettant d’évaluer comparative-
ment les différentes voies de recyclage
proposées au regard des objectifs et
contraintes. Par exemple, a partir d'un
schéma initial qui produisait cing flux de
déchets, un schéma « amélioré » est
aujourd’hui propose : il minimise les

Fig. 167. Photographie du sel avant (a gauche) et apres (a droite)
extraction des actinides.

le molybdene et le césium, la désextraction des actinides de
I'aluminium liquide...).

Pour la démonstration technique du procédé, un contacteur
sel fondu/métal liquide est en cours de développement tech-
nologique, et des études de caractérisation physicochimique
des propriétés des systemes binaires sel/métal sont menées
simultanément afin de pouvoir prédire le comportement hydro-
dynamique de ces phases dans les chambres de mélange et
de décantation de ces appareils et lors des transferts.

En parallele des expérimentations, des études systeme sont
conduites afin, d'une part, d'étudier I'intégration des diverses

Fig. 168. Contacteur liquide/liquide haute température utilisé en boite
a gants dans l'installation ATALANTE.

Le trai yclage du bustible léaire usé

apports de réactifs et met en ceuvre
des recyclages internes réduisant
potentiellement le nombre de ces flux a
trois, voire deux. Dans cette nouvelle configuration, le procédé
d’extraction liquide/liquide sel/métal produirait un flux de
déchet procédé sensiblement du méme ordre de grandeur
que celui d’'un procédé aqueux remplissant les mémes fonc-
tions. Ces aménagements de la chimie du procédé sont en
cours de validation.

Les déchets ultimes produits par ce schéma sont un sel fluoré
contaminé en produits de fission, notamment métalliques (pla-
tinoides + Mo). Les études sur le confinement de ce type de
déchet ont permis de montrer la faisabilité d’incorporer 15 %
en masse du déchet salin fluoré dans une matrice vitrocristal-
line contenant du calcium. Les études ont également révélé
lintérét d'alliages métalliques tels que le bronze (CuggSn,4)
et I'alliage Cu,,Ni,q pour le conditionnement des produits de
fission métalliques.

Séparation électrolytique

Il nexiste pas d’exemple, dans I'industrie pyrochimique non
nucléaire, de contacteurs sel/métal fonctionnant en continu a
haute température. Aussi l'incertitude du succes dans le déve-
loppement d'un tel appareil, a laquelle s’ajoutent les
contraintes liées a la mise en ceuvre des fluorures fondus
(haute température, corrosivité), oblige-t-elle a étudier une (ou
des) voie(s) de repli ; la séparation électrolytique est la plus
prometteuse.

Elle est particulierement adaptée au traitement des combus-
tibles métalliques et fut proposée, dans les années 80, par les
Etats-Unis, dans le cadre du projet IFR (Integral Fast
Reactor)*. Argonne National Laboratory (ANL) imagina un
retraitement du combustible U-Pu-Zr par électroraffinage

1. Dans ce concept, I'ensemble des actinides (U, Pu et actinides mineurs)
devaient étre recyclés (sous forme d’'un flux uranium et d'un flux ura-
nium+transuraniens) pour alimenter un combustible métallique (alliage a
base de zirconium) pour réacteur a neutrons rapides, avec un retraite-
ment et une fabrication du combustible sur le site méme du réacteur.
Larrét du programme américain IFR, en 1994, stoppa les études sur le
retraitement, mais celles-ci sont actuellement reprises dans le cadre de
certains concepts de réacteurs de quatriéme génération (notamment le
réacteur rapide a sodium alimenté par un combustible métallique), par les
Etats-Unis, le Japon, la Corée du Sud et I'Inde.

149



(séparation électrolytique) dans le milieu LiCI-KCI fondu a
500 °C, avec une récupération simultanée du flux uranium sur
une cathode solide inerte et du flux uranium + transuraniens
sur une cathode de cadmium liquide (fig. 169).

Les Américains ont démontré la faisabilité scientifique de la
récupération du plutonium sur cadmium liquide et étudient,
aujourd’hui, celle de I'américium [1].

Le CEA évalue également les potentialités de cette technique
séparative. La faisabilité scientifique de la récupération de plu-
tonium et d’américium par électrolyse sur cathode de cad-
mium liquide a également été démontrée, notamment par des
expériences menées (a I'échelle de quelques grammes) dans
les laboratoires d’ATALANTE (fig. 170) [2]. Toutefois, le rende-
ment limité de I'expérience attribué aux conditions de I'élec-
trolyse (faible densité de courant cathodique) et & un électro-
lyseur non optimisé ne permet pas de conclure quant aux
potentialités de cette technique pour une récupération quan-
titative de 'ensemble des actinides avec une décontamination
en produits de fission suffisante. De plus, des calculs prédic-
tifs indiquent que I'étape d’électrolyse seule ne permettrait pas
de récupérer plus de 99 % des actinides avec un taux de
décontamination en produits de fission suffisamment éleve.
Ainsi, le couplage de cette technique avec une étape d’'extra-
ction complémentaire semblerait nécessaire pour un multire-
cyclage des actinides. Par ailleurs, ces essais ont montré que
le cadmium n’etait pas, du strict point de vue de la sélectivité,
le meilleur métal cathodique pour effectuer la séparation acti-
nides/lanthanides par électrolyse, d’autres métaux comme
I'aluminium semblant mieux adapteés.

Cathode solide inerte

Anode = combustible

o p Cathode de cadmium
métallique usé

{
Transuraniens + U + TR p!

LiCI-KCI
Alcalino-terreux et alcalins \
+terres rares (TR) Cd
m==|iquide

Métaux
nobles

Fig. 169. Schéma de principe de la récupération d'actinides
par électroraffinage a deux cathodes dans LiCI-KCl a 500 °C
(procédé ANL).
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Fig. 170 Cathode de cadmium chargée en américium (essai réalisé
dans la chaine C10 de l'installation ATALANTE).

Bien que lancé assez récemment au CEA, le programme
d’études dédié a la pyrochimie a permis de nombreux acquis
qui sont, dans une large mesure, encourageants. Toutefois,
diverses questions sont encore ouvertes, tant au plan des
concepts de séparation que de leur mise en ceuvre. Des
efforts importants de R&D sont & faire avant de pouvoir envi-
sager plus efficacement le recyclage des actinides (provenant
soit des systemes dédiés a la transmutation, soit des combus-
tibles des réacteurs du futur) par des procédés pyrochimiques.
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Transmuter les radionucléides séparés ?

prés son passage en réacteur, le combustible usé
contient :

* 94 % d'uranium et 1 % de plutonium, des éléments au fort
potentiel énergétique qui sont valorisables et, en partie, recy-
clés (a titre d’exemple, pour produire la méme quantité
d’énergie, ce millier de tonnes de combustible nucléaire
représente I'équivalent d’environ 23 millions de tonnes de
pétrole).

* 5 % d'autres éléments radioactifs, qui représentent aujour-
d’hui les déchets de la production d’énergie. Une part impor-
tante de ces éléments (4,6 %) a une période* de décrois-
sance inférieure a trente ans, et il n'est pas considéré utile
d’essayer de diminuer la quantité de ces éléments.

Reste donc 0,4 % de déchets a vie longue : 0,1 % « d'acti-
nides mineurs » (ainsi qualifiés de par leur faible quantité),
notamment neptunium, américium et curium et 0,3% de pro-
duits de fission. Leurs périodes de décroissance radioactive
vont de plusieurs milliers d’années (américium, par exemple)
a plusieurs millions d’années (neptunium, par exemple). lls
sont donc responsables d’'une radioactivité et d'un dégage-
ment de chaleur résiduels sur des durées trés longues. Leur
radioactivité entraine I'émission de différents types de rayon-
nements (alpha, béta et gamma) qui auraient des effets bio-
logiques dangereux s'ils entraient en contact avec I'organisme
humain. La radiotoxicité*, contribution de chaque élément a
ces effets sur 'organisme lors d’une hypothétique ingestion,
traduit le caractére potentiellement dangereux des déchets
radioactifs.

Aux termes des études menées depuis quinze ans dans le
cadre de la loi du 30 décembre 1991 sur la gestion des
déchets radioactifs, la solution nominale pour les déchets de
haute activité et a vie longue est le stockage réversible en for-
mation géologique profonde, précédée éventuellement d’une
phase d’entreposage destinée a diminuer I'activité et le déga-
gement thermique des colis de déchets, diment condition-
nés* (pour plus de détails, se reporter a la monographie DEN
sur le Conditionnement des déchets).

Une voie complémentaire pour la gestion de ces déchets
consiste & transmuter* certains radionucléides pour réduire
les quantités et la nocivité des déchets radioactifs ultimes.
Cette transmutation implique, au préalable, la séparation
desdits radionucléides. Les recherches sur la séparation-

Le trai yclage du

Stratégies de gestion des radionucléides

transmutation qui ont été entamées dans le cadre de la loi du
30 décembre 1991 se poursuivent dans le cadre de la loi du
28 juin 2006, avec pour objectif d’examiner des solutions
industrialisables permettant de réduire les quantités de
déchets de haute activité contenus dans les verres et d'aller
plus loin dans le recyclage des matiéres contenues dans le
combustible usé.

Ce sont surtout les radionucléides a vie longue dont on veut
diminuer la quantité dans les déchets. Pour y parvenir, il faut
d’abord extraire ces éléments du combustible usé : c’est
I'étape de séparation. Une fois les radionucléides séparés,
deux alternatives se présentent :

« Les éléments séparés pourraient étre conditionnés sous une
forme spécifiguement adaptée a leur physicochimie pour leur
assurer un confinement durable (voir encadré ci-apres).

 Les éléments séparés pourraient également étre éliminés
par transformation en éléments non radioactifs ou a vie plus
courte : c'est I'étape de transmutation.

Le moyen le plus efficace pour assurer cette transmutation est
de bombarder ces radionucléides a vie longue par des neu-
trons disponibles en trés grande quantité dans les réacteurs
nucléaires.

Les trois outils envisageables a priori pour réaliser la transmu-
tation sont les réacteurs a neutrons thermiques (les réacteurs
a eau sous pression actuels d’'EDF), les réacteurs a neutrons
rapides et des installations couplant un accélérateur de parti-
cules et un réacteur sous-critique a neutrons rapides (appe-
lées « systemes hybrides » ou « Accelerator Driven System
ADS »). Des études ont été conduites sur la transmutation
dans ces trois types de réacteurs.

Les travaux menés au CEA ont montré que la transmutation
en réacteurs a neutrons thermiques est techniquement peu
efficace.

En revanche, les caractéristiques des réacteurs a neutrons
rapides*, du type de PHENIX, permettent d’envisager la
transmutation des actinides mineurs, en utilisant des combus-
tibles contenant des quantités significatives d’actinides
mineurs (2,5 % a 5 %).
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| Confiner les radionucléides séparés?

Certains éléments radioactifs séparés peuvent s'avérer difficiles
a transmuter, et il faut donc pouvoir proposer une alternative a
leur transmutation. Lobjectif est alors de disposer de condition-
nements, aptes a garantir un confinement sur de tres longues
durées en stockage, pour ces éléments radioactifs issus de la
séparation poussée. Les études du CEA ont porté sur le confi-
nement de chacun des éléments dont la séparation est étudiée :
Am, Cm, Np, |, Tc, Cs.

Le principe retenu pour le confinement de ces éléments est d'in-
corporer chacun d’entre eux pris isolément dans une matrice
spécifique et non de les incorporer tous, simultanément, dans
une matrice unique, comme cela est le cas actuellement pour la
matrice vitreuse, qui permet de confiner 'ensemble des radio-
nucléides contenus dans les solutions issues du traitement des
combustibles usés. En incorporant les éléments de fagon isolée,
le choix de la matrice peut étre optimisé pour cet élément, et les
performances de confinement obtenues, maximisées. Par
contre, les matrices ainsi obtenues sont différentes pour chaque
élément et ne présentent donc pas la flexibilité chimique offerte
par la matrice vitreuse.

Des études ont été consacrées a la recherche de nouveaux
matériaux pouvant jouer ce role de matrice de conditionnement
atres long terme pour chacun des éléments séparés. Les résul-
tats sont contrastés selon les éléments radioactifs a confiner.

Liode s’avere tres difficile a confiner. La seule matrice retenue
est I'apatite phospho-vanado-plombeuse, dont le comportement
a long terme semble satisfaisant. Le passage a I'échelle indus-
trielle du procédé de synthése (frittage réactif sous charge) reste
un point a évaluer pour I'atteinte de la faisabilité technique. Pour

le césium, la hollandite a été retenue comme possible matrice de
confinement en raison de son excellente durabilité chimique, sa
bonne tenue sous irradiation et la simplicité de son procédé
d’élaboration (frittage naturel sous air). Pour le technétium, seul
le choix du type de matrice, métallique plutot qu'oxyde, a été fait,
pour l'instant, et les autres aspects (durabilité chimique, tenue a
I'irradiation, procédé) n'ont pas été abordés.

Pour les actinides mineurs, quatre matrices performantes ont
été mises au point, et le choix du meilleur conditionnement reste
a faire. De nombreux résultats scientifiques positifs ont été obte-
nus sur ces quatre matrices : zirconolite, britholite, monazite/bra-
bantite et phosphate disphosphate de thorium. La durabilité chi-
mique de ces matrices est excellente, et les procédés
d’élaboration (frittage naturel sous air) sont assez simples pour
étre transposeés a I'échelle industrielle. De plus, les résultats des
premiéres expérimentations indiquent aussi que les effets de
I'auto-irradiation sur les propriétés de confinement devraient étre
négligeables.

Méme si ces matrices de confinement « spéciales » semblent
satisfaisantes au plan scientifique, leur mise en ceuvre indus-
trielle sera certainement complexe et colteuse. Par ailleurs, les
progres réalisés dans la compréhension du comportement a
long terme des verres donnent une bonne confiance dans la
capacité de cette matrice a confiner 'ensemble des radionu-
cléides issus du traitement des combustibles usés.

Finalement, I'intérét de ces nouveaux procédés de conditionne-
ment « séparés » n'est pas, aujourd’hui, réellement avéré. Si
certains éléments séparés n’étaient pas transmutables, ils
seraient, comme actuellement, conditionnés dans le verre.

Les ADS sont des réacteurs originaux mais complexes qui ont
des potentialités en tant que réacteurs dédiés a la transmuta-
tion. Ces potentialités doivent encore étre démontrées expé-
rimentalement. Les études se poursuivent en ce sens, en col-
laboration étroite avec le CNRS et les partenaires européens.
Leur performance en terme de production d’électricité étant
limitée, ils se positionnent en complément éventuel des réac-
teurs producteurs d’électricité.

L'évaluation d’'une solution de gestion des déchets ne peut se
faire qu'avec une vue globale intégrant 'ensemble des instal-
lations du cycle nucléaire (usines de fabrication des combus-
tibles, réacteurs, usines de traitement du combustible usé...)
et non pas a la lumiére des performances d’'un seul de ses
maillons. A ce titre, des études de « scénarios » ont été réali-
sées : elles integrent des hypothéses d’évolution des installa-
tions dans le temps et sont essentielles pour évaluer 'intérét
et les possibilités de mise en ceuvre de la séparation-trans-
mutation.
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Les études de scénarios fournissent une vue d’ensemble du
cycle et des déchets produits a différents moments et simulent
le fonctionnement des différentes installations nucléaires pen-
dant plusieurs décennies, a partir de la situation existante.
Elles permettent de comparer les potentialités des différents
scénarios du point de vue de la réduction de la radiotoxicité
des déchets et des besoins en installations nouvelles par rap-
port a la situation actuelle.

En partant des réacteurs a eau existants, c’est le scénario
dont le déroulement integre le remplacement progressif de ces
réacteurs par des réacteurs a neutrons rapides qui aboutit de
facon réaliste & la plus forte réduction de la radiotoxicité des
déchets. En raison de leur principe, les réacteurs a neutrons
rapides produisent peu d’actinides mineurs et sont capables
de transmuter ceux qu'ils produisent, ainsi que ceux produits
par les réacteurs actuels & eau. La faisabilité de principe d'un
tel scénario, comportant l'utilisation de réacteurs a neutrons
rapides, est acquise.

Stratégies de gestion des radionucléides
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Fig. 171. La radiotoxicité des combustibles usés, comparée a celle
des colis de déchets vitrifiés, avec et sans séparation des actinides
mineurs, montre le bénéfice attendu de la séparation-transmutation
des actinides mineurs. Comme on le voit, celle-ci permet de
diminuer considérablement le temps caractéristique de confinement
des déchets. Le colt du stockage sera également réduit, car ce
dernier est dimensionné par la charge thermique des déchets.

Dans un tel scénario, seule la part des actinides mineurs non
extraite du combustible usé (0,1 % de ces actinides, d'apres
les performances obtenues en séparation poussée) constitue
le déchet ultime. La radiotoxicité et la puissance thermique des
verres sont donc fortement diminuées, ce qui contribue a opti-
miser le stockage, en réduisant & la fois son co(t et la durée
sur laquelle il doit assurer le confinement des radionucléides
(fig. 171).

La mise en ceuvre d'un tel scénario ne sera possible que
guand les réacteurs a neutrons rapides et les nouvelles instal-
lations du cycle seront disponibles.

La possibilité de transmuter a I'échelle d’'un combustible expé-
rimental a été démontrée dans le réacteur PHENIX*. Des
expériences d'irradiation se poursuivront jusqu’en 2009 dans
ce réacteur, notamment pour compléter les données dispo-
nibles pour la transmutation. Il s’agit aussi de disposer d’'un
bilan permettant d’envisager des expériences de transmuta-
tion a échelle de I'assemblage dans le futur réacteur pilote
frangais a neutrons rapides, prévu en 2020.

Le déploiement a une échelle industrielle de la
séparation/transmutation nécessitera également de disposer
d’une usine de traitement de combustible usé intégrant la
séparation poussée et de réacteurs a neutrons rapides per-
mettant la transmutation. Ce déploiement est envisageable
progressivement a partir de I’horizon 2040.

Dominique WARIN,
Département radiochimie et procédés

Le trai yclage du bustible léaire usé

Serait-il envisageable de reprendre les déchets

déja vitrifiés pour leur appliquer
la séparation-transmutation ?

Deux voies ont été étudiées au CEA pour extraire les actinides
mineurs et les produits de fission a vie longue des déchets
déja vitrifiés : un procédé a température ambiante, consistant
a dissoudre le verre dans une solution acide aprés concas-
sage mécanique, et un procédé thermique a haute (fusion et
ajout de fondant) puis basse température (trempe pour frag-
mentation thermomécanique), permettant la dissolution plus
aisée du verre en phase aqueuse. C'est le second procédé qui
parait le plus accessible aux technologies nucléaires exis-
tantes. Toutefois, I'industrialisation de ce procédé complexe a
plusieurs étapes nécessiterait d'importants développements
et entrainerait la construction de plusieurs ateliers similaires
aux ateliers existants de La Hague, avec des colts élevés d'in-
vestissement et d’exploitation. En outre, elle produirait un
volume de déchets secondaires important. Compte tenu de
ces résultats, il n'est pas réaliste de récupérer les éléments
radioactifs a vie longue des verres déja produits.
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Comment transmuter ?

Les bases physiques
de la transmutation

Le principe de la transmutation appliquée au traitement des
déchets nucléaires a vie longue consiste & modifier les noyaux
des éléments radioactifs concernés afin de les transformer en
des noyaux stables.

Pour ce faire, il est nécessaire de les bombarder par des par-
ticules. Plusieurs voies ont été explorées, seule celle utilisant
les neutrons dans le coeur* d’un réacteur se révele efficace.

En raison de I'absence de charge électrique, le neutron est de
loin la particule qui satisfait au mieux les critéres recherchés.
Il est par ailleurs, « naturellement » présent et disponible en
grande quantité dans les réacteurs nucléaires ou il est produit,
permettant d’assurer le maintien de la réaction en chaine* et
la production d’énergie associée.

Linteraction neutron-noyau conduit principalement a deux
types de réactions, la réaction de capture* du neutron par le
noyau cible et la réaction de fission* du noyau. Pour les pro-
duits de fission, la capture permet en général de générer,
apres transformations successives, un noyau stable. Lexemple
typique est celui du technétium 99 (210 000 ans de période)
qui par capture neutronique se transforme en technétium 100
de période radioactive trés courte (15,8 secondes) aboutissant
par désintégration - au ruthénium 100 stable (voir fig. 172).

Section efficace Tc 99 (n, y)

Capture (n.y)

\/

B (210 000 ans)

B (15,8 secondes)

Tc 100

Ru 99 stable Ru 100 stable

Fig. 171. Principe de la transmutation du technétium 99.
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Pour les actinides mineurs, cette réaction de capture est a évi-
ter, car elle conduit a former d’autres actinides dont la radio-
toxicité est au moins aussi importante.

A titre d’exemple, l'américium 241, de période radioactive de
433 ans, se transforme majoritairement, sous irradiation par
capture neutronique, en américium 242 qui, lui-méme, devient
trés rapidement et en majorité, par désintégration 3, du curium
242. Ce dernier a une période radioactive de 163 jours.

On pourrait donc penser, en premiére analyse, que ce proces-
sus de transformation d’'un élément a vie longue, I'Am 241, en
un élément a vie courte, le Cm 242 est une « bonne » opéra-
tion.

En fait le Cm 242 se transforme naturellement, par désinté-
gration alpha, en Pu 238, de période radioactive plus élevée
(T =88 ans), et ainsi de suite jusqu’au plomb.

La comparaison des évolutions de la radiotoxicité en fonction
du temps de 'Am 241 et du Cm 242 présentées dans les
figures ci-dessous montre que I'opération n’est pas du tout
bénéficiaire, tout au contraire.

Par contre, avec la fission, le noyau se scinde, généralement
sous l'action du neutron incident, en deux fragments, les pro-
duits de fission qui, pour la plupart, ont une période radioac-
tive courte (inférieure a trente ans) les amenant a des corps
stables.

En moyenne, les noyaux des produits de fission subissent
quatre décroissances radioactives, de période n’excédant pas
généralement quelques années, avant de devenir stables.
Leur activité et leur radiotoxicité associées ont presque tota-
lement disparu au bout de 300 ans.

C’est, bien évidemment, cette voie qu'il faut favoriser pour la
destruction des actinides, car, d’'une part, la fission conduit
ainsi a des résidus a vie courte puis stables, moins radio-
toxiques a long terme que l'actinide détruit, et, d’autre part, la
fission produit des neutrons supplémentaires utilisables pour
détruire d’autres déchets ou participer au maintien de la réac-
tion en chaine, tout en produisant de I'énergie.
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Radiotoxicité d’'1 kg d’Am 241
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Fig. 173. a. Evolution de la radiotoxicité d'1 kg d’Am 241 ;
b. Evolution de la radiotoxicité d’'1 kg de Cm 242.

bilité d’occurrence de chaque réaction est caractérisée par

Caractéristiques neutroniques
des actinides

La capacité a obtenir un processus de transmutation efficace
des actinides dépend donc de la compétition entre les deux
réactions de fission* et de capture* neutronique. La proba-

la section efficace* de I'isotope considéré. Lanalyse de I'al-
lure des sections efficaces correspondantes en fonction de
I'énergie du neutron incident est, a ce titre, essentielle. A titre
d'illustration, ces données, extraites de la bibliothéque euro-
péenne de données nucléaires JEFF3, pour 'Am 241, le
Cm 243, I'U 238 et le Pu 239 sont présentées dans les
figures 174 a 177.
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Dans la zone thermique (énergie inférieure a 0,1 eV), les iso-
topes 241 et 243 de I'américium sont trés peu fissiles. Les pro-
babilités de capture neutronique sont 100 a 1 000 fois supé-
rieures a celles de fission. Il en est de méme pour le Np 237.
Lisotope pair du curium, le Cm 244, présente également le
méme comportement, le rapport capture/fission étant plus
faible (facteur 10 environ). Ces isotopes sont dits « captu-
rants ».

Par comparaison, les sections efficaces de I'U 238 se réve-
lent étre sensiblement inférieures en valeurs absolues a celles
des actinides mineurs. Le remplacement de I'uranium par ces
actinides mineurs tendra donc a augmenter le taux d'absorp-
tion en zone thermique et donc réduire le niveau de flux neu-
tronigue dans cette zone, ce qui a des conséquences impor-
tantes pour les parameétres neutroniques du coeur, comme on
le verra par la suite.

Les isotopes impairs du curium présentent des niveaux de
capture et de fission plus proches. Les probabilités de fission
sont 5 a 10 fois supérieures a celles de capture. Les allures
des courbes sont trés voisines, en forme a celles de I'U 235.
Les valeurs absolues de la section de fission se révelent lége-
rement supérieures a celles du Pu 239. Ces isotopes sont dits
« fissiles* ».

Dans la zone épithermique* (énergie au-dela de 1 eV) on
constate un comportement globalement similaire, si ce n’est
une réduction des rapports capture/fission.

Tableau 21.
Sections efficaces de capture et de fission des actinides (en Barns*) et rapport oc / of

En spectre rapide, la différenciation pour les isotopes captu-
rant entre les probabilités de capture et de fission reste mar-
quée jusqu'au seuil de fission a des énergies de I'ordre du
MeV mais globalement le ratio capture/fission se trouve net-
tement diminué.

Ces constatations se retrouvent quantifiées dans le tableau
21 ou sont indiquées les valeurs de sections efficaces
moyennes intégrées sur les spectres de neutrons représenta-
tifs de différents types de réacteurs. Le spectre neutronique
étant défini comme la répartition en énergie de la population
neutronique présente dans le réacteur. Un spectre « ther-
mique » REP* avec un combustible UO,, un spectre « épither-
mique » REP avec un combustible MOX et un spectre de réac-
teur & neutrons rapides sont présentés dans la figure 178
ci-apres :

De cette analyse élémentaire, il ressort les points suivants :

« pour les actinides Np, Am et Cm 244 :

—en REP, ou la zone neutronique thermique est privilégiée,
ces isotopes se comportent comme des poisons neutro-
niques. lls pénalisent le bilan neutronique et se transmutent
essentiellement en un autre actinide ;

—en RNR, le rapport captureffission est réduit d'un facteur 5
a 10 lorsqu'on passe d’'un spectre REP (thermique ou épi-
thermique) a celui d'un RNR. Ces derniers sont donc plus
efficaces pour transmuter les actinides mineurs par fission
directe.

Isotope Réacteur a neutrons lents Réacteur a neutrons épithermiques Réacteurs a neutrons rapides

(REP) (REP - MOX) (RNR)

of oc a =oc/ of of oc o =ac/ of of oc a =oc/ of
U 235 38,8 8,7 0,22 12,6 4,2 0,3 1,98 0,57 0,29
U 238 0103 086 8,3 0124 08 6,5 0,04 0,30 75
Pu 238 2,4 27,7 12 19 8 4,2 11 0,58 0,53
PU239 102 58,7 0,6 21,7 12,2 0,6 1,86 0,56 03
Pu 240 053 2102 396,6 0,7 24,6 35,1 0,36 0,57 16
PU241 1022 409 0,40 28,5 9 03 2,49 0,47 0,19
Pu 242 044 288 65,5 0,5 123 24,6 0,24 0,44 18
Np 237 052 33 (63— 06 18 30y 032 17 (53)
Np238 134 136 01 385 4 01 36 0.2 0,05
Am 241 11 110 (100) 08 356 4457 027 20 ™(74)
Am242 159 301 19 32 0,6 0,19
Am 242m 595 137 0,23 126,6 215 0,2 33 06 0,18
Am 243 044 49 (111) 05 31,7 X634 021 18 8,6
Cm 242 114 45 3,9 0,96 3,45 3,6 0,58 1,0 17
Cm243 88 14 0,16 43,1 7,32 0,2 7,2 1,0 0,14
Cm 244 1,0 16 (6 Y 1 e 13— 042 06 (14)
Cm245 116 17 015 339 54 02 51 0,9 0,18
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Fig. 178. Spectres de neutrons comparés entre un réacteur a eau
pressurisée et un réacteur a neutrons rapides refroidi au sodium.

* Pour les isotopes Cm 243 et 245, les rapports capture/fis-
sion sont similaires en REP et en RNR. lIs se transmutent
majoritairement en produits de fission a vie courte.

En bref, le spectre rapide permet de minimiser les réactions de
capture « parasites » et favorise les réactions de fission pour
I'ensemble des actinides, ce qui lui confére son caractére
d’« omnivore ». En spectre thermique, les actinides mineurs
subissent essentiellement la capture neutronique, mis a part
le curium 243 et 245. Ce phénoméne conduit a la formation
d’isotopes de plus en plus lourds.

Cette analyse reste élémentaire, dans la mesure ou elle
repose uniquement sur 'impact de la premiére interaction neu-
tronique. Cependant, elle met en évidence I'avantage intrin-
seque du spectre a neutrons rapides.

Pour avoir une réelle évaluation de I'efficacité globale de la
transmutation, il est nécessaire d’examiner l'influence des
réactions successives au cours de l'irradiation en réacteurs.

Tableau 22.
Taux de disparition et de fission pour des irradiations élémentaires

Efficacité globale de transmutation
en réacteurs

Pour une durée d'irradiation standard en réacteurs, de type
REP et RNR, les taux de disparition des éléments considé-
rés, exprimés en pour cent de la masse présente initialement,
sont indiqués dans le tableau 22 suivant. Les taux de fission*,
intégrés sur la durée d'irradiation, sont également indiqués.
Ces taux de fission intégrent les contributions a la fission, non
seulement de l'isotope pére présent initialement, mais égale-
ment celles des isotopes fils produits au cours de lirradiation.

De I'analyse de ces résultats, il ressort les points principaux :

« dans les conditions standard d'irradiation en réacteurs, il
n'est pas possible d'atteindre une disparition compléte des
éléments considérés en une seule passe d'irradiation. Il est
nécessaire de procéder a un recyclage (plusieurs recy-
clages successifs durant chacun plusieurs années seront
méme nécessaires si on souhaite s’approcher d’'un taux de
fission de 100 %) ;

en raison des contributions des isotopes fissiles produits au
cours de lirradiation, les rapports intégrés sur la durée d'ir-
radiation des taux de fission sur les taux de disparition, sont
augmentés, comparés aux mémes rapports relatifs au seul
isotope initial ;

les taux de fission obtenus en RNR sont supérieurs, dans un
rapport 2 a 6, a ceux obtenus en REP ;

en REP, la transmutation des éléments considérés se faisant
essentiellement par captures successives, la production
d'éléments supérieurs va en étre trés nettement accentuée.
Ce dernier point est illustré sur les figures 179 et 180 qui
comparent I'évolution de I'américium 243 sous irradiation
selon un spectre rapide ou thermique.

En spectre rapide, la production d’isotopes supérieurs est
somme toute limitée comparée a la production en spectre ther-
mique. Ceci est vrai pour la production d’isotopes élevés de
curium mais également pour d’autres éléments de masse
supérieure, tels que le Bk ou le Cf qui posent de trés sérieuses

REP MOX 60 Gwij/t
Flux =2,5 10* n.cm-2.s-1
Durée irradiation = 1500 JEPN

RNR EFR 140 Gwij/t
Flux = 3,4 10* n.cm=.s*
Durée irradiation = 1700 JEPN

Taux de disparition | Taux de fission Taux de disparition | Taux de fission
(%) (%) (%) (%)
Np 237 46 4 63 24
Am 241 70 10 69 24
Am 243 65 6 63 15
Cm 244 44 16 50 27
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Bilan en neutrons

Une méthode d’évaluation du bilan neutro-
nique lors de la transmutation compléte de tel
ou tel type de noyau, a été développée au
CEA, afin de quantifier le potentiel de trans-
mutation des différents types de réacteurs a
fission, critiques*, ou sous-critiques*, cou-
plés & une source de neutrons. Cette
méthode est basée sur le principe simple sui-
vant :

Dans un flux neutronique donné (niveau et
spectre du flux), on suit le devenir d’'un noyau
initial de I'espéce choisie a travers toutes ses
filiations possibles sous irradiation, une fission

— e Total représentant la fin d’une branche de filiations
—m— Am 243 (DDV) (flg 181)
Cm 244 (DDV) ’ ’

Chacune de ces filiations est pondérée par
une probabilité d’occurrence qui dépend, par
sa position dans I'arbre des filiations issu du
noyau initial, des sections efficaces de cap-
ture et de fission, elles-mémes fonctions du
spectre neutronique choisi, du niveau de flux
et des constantes de décroissance naturelle.

Fig. 179 et 180. Evolutions comparées de 'américium 243 dans
un réacteur rapide et dans un réacteur thermique.

difficultés de criticité* et de radioprotection pour les opéra-
tions du cycle du combustible.

Ces caractéristiques physiques permettent d’envisager la
transmutation des actinides mineurs dans les systemes a neu-
trons rapides avec un recyclage intégral des actinides sans
accumulation d’isotopes supérieurs, leur concentration ten-
dant vers un équilibre. Ce mode de transmutation n’est pas
transposable aux réacteurs a eau pour lesquels il est indis-
pensable de séparer et de ne pas recycler le curium pour évi-
ter I'accumulation constante d’isotopes supérieurs et les inci-
dences sur les opérations du cycle du combustible, en
particulier en raison de I'augmentation de la source neutro-
nique.

Une seconde approche, tout a fait théorique, et complémen-
taire, consiste a évaluer le nombre de neutrons, donc le bilan
neutronique, nécessaire pour transformer un isotope initial (et
tous les isotopes produits par réactions successives a partir de
cet isotope initial) en isotopes stables ou produits de fission.

Le trai yclage du bustible léaire usé

Enfin, on compte a chaque étape les neutrons
consommeés ou produits. Ces valeurs sont
pondérées par les différentes probabilités obtenues précé-
demment, puis sommeées avec les signes adéquats sur I'en-
semble des filiations possibles pour donner une valeur globale
D de consommation de neutrons pour une fission compléte
du noyau initial et de ses descendants sous irradiation.

Le tableau 23 donne les valeurs de D pour des noyaux isolés
et pour des compositions isotopiques types, en intégrant une
marge de 0,3 neutrons par fission pour tenir compte des neu-
trons perdus par fuites ou captures stériles :

On constate que dans les spectres rapides les actinides
mineurs, pris isolément, sont tous des producteurs nets de
neutrons au cours de leur irradiation, ce qui n'est pas le cas en
spectre thermique.

L'ensemble des transuraniens (Pu+AM) est nettement produc-
teur de neutrons dans un spectre rapide, par contre le bilan
est négatif en spectre thermique.

La définition de D pour les produits de fission est un peu dif-
férente puisque ces derniers ne fissionnent pas. Le coefficient
D sera sensiblement le nombre de captures nécessaires pour
transformer le produit de fission a vie longue en isotope stable
d’un autre élément chimique (pour permettre une séparation
aisée), avec quelques corrections de deuxieme ordre dues a
la compétition entre captures et décroissance. Le paramétre
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Fig. 181. Filiations entre actinides. Les fléches représentent les
évolutions possibles d’un noyau d’actinide sous les effets conjugués
de la capture neutronique et de la décroissance radioactive.

D s’avere étre sensiblement voisin entre REP et RNR. Une Conséquences de la transmutation

transmutation efficace de ces noyaux demanderait au moins des actinides sur la physique
une utilisation adéquate des surplus de neutrons qui peuvent

étre tirés de la transmutation des Pu+AM, voire le recours a du coeur

des sources externes de neutrons (systemes hybrides ADS). On ne peut mettre autant d’actinides mineurs qu’on veut dans
le cceur d'un réacteur, qu'il soit de type REP ou RNR. La prin-

Comme on le voit, les réacteurs a neutrons rapides présen- cipale limitation est liée a leur impact sur le comportement

tent les caractéristiques les plus favorables en termes de bilan neutronique du coeur, dont la stabilité dépend des coefficients

neutronique pour la transmutation des transuraniens et, en de réactivité* et cinétiques du coeur :

particulier, des actinides mineurs. Naturellement, cela ne pré-

juge pas des difficultés qui pourront étre rencontrées, par « |'effet de vidange, qui conditionne la stabilité du réacteur lors

ailleurs : impact sur les parametres de sdreté du coeur, sur les d’'un accident de perte du caloporteur ;

postes du cycle du combustible, efficacité en termes de réduc-

tion de l'inventaire radiotoxique ou d’autres criteres encore. « 'effet en réactivité lié & 'augmentation de la température du

Ces questions sont abordées par la suite. combustible (effet Doppler*), qui conditionne la stabilité du

réacteur lors d’'une excursion de puis-
Tableau 23. sance ;

Valeurs de D (en neutrons par fission) : nombre de neutrons nécessaires pour faire disparaitre
un noyau lourd par fission.
D< 0 Consommation de neutrons, D >0 production de neutrons.

Réacteur thermique Réacteur rapide (béta effectif), qui conditionne la « ner-

vosité » du réacteur, c’est-a-dire son

* la proportion de neutrons retardés*

Np 237 -14 *03 temps de réaction lors d’'une modifi-

Am 241 -14 +03 cation de sa réactivité ;

Am 243 -0,7 +0,3

Cm 243 +1,6 +1,8 « la perte de réactivité par disparition de

Cm 244 +0,4 +1,1 matiéres fissiles au cours de l'irradia-

Cm 245 +20 122 tion du combustible.

Tous les actinides mineurs -1,2 +0,4 . . .
Les conséquences de I'introduction

Pu + actinides mineurs -02 +09 d’'un supplément d’actinides mineurs

PF vie longue (éléments) -23 -2.2 dans le coeur d’'un RNR sont illustrées

PF vie longue (isotopes) -0,6 -0,6 sur la figure 182.
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Fig. 182. Variation relative des parameétres du coeur en fonction
de la fraction d'actinides mineurs dans le combustible.

On constate que pour trois parameétres sur les quatre considé-
rés, I'introduction d’actinides mineurs dans le combustible
conduit a des pénalités non négligeables. Par exemple, I'ajout
de 4 % d’'actinides mineurs au combustible induit une aug-
mentation de 10 % de I'effet de vidange du sodium. Pour le
coefficient Doppler, qui conditionne en partie la stabilité du
ceeur lors de transitoires accidentels, I'impact est encore plus
important, puisque I'on constate une baisse d’environ 30 %
de ce coefficient pour le méme ajout d’actinides mineurs.

Pour le béta effectif* qui représente la proportion de neutrons
retardés, la sensibilité est moins importante puisque la varia-
tion est inférieure a 10 %.

Seule la perte de réactivité sur le cycle est réduite, ce qui est
favorable en permettant de réduire la teneur en Pu du com-
bustible.

In fine, pour conserver des parametres physiques du cceur
acceptables, les teneurs maximales en actinides mineurs
admissibles en RNR sont de 'ordre de :

* de 3 % des noyaux lourds du combustible pour les cceurs de
grande taille de type SUPER PHENIX ou EFR, European
Fast Reactor ;

* de 5 % des noyaux lourds du combustible pour les cceurs de
petite taille de type PHENIX ou de grande taille pour les RNR
gaz compte tenu des moindres contraintes sur le parameétre
clé de vidange du caloporteur.

En ce qui concerne les REP, ce qui précéde montre que la
transmutation ne conduit pas a une élimination efficace des
noyaux lourds, mais bien plutét a leur accumulation. De sur-
croit, l'introduction d’actinides mineurs dans le combustible

Le trai yclage du bustible léaire usé

REP tend a détériorer les coefficients de réactivité du cceur.
Enfin, 'introduction d’actinides mineurs dans les REP néces-
site un enrichissement accru en U 235 ou en Pu, ce qui n'est
pas sans présenter des pénalités économiques. Pour ces trois
raisons, la transmutation des actinides mineurs sous flux de
neutrons thermiques en REP n’est plus envisagée.

Les différents modes de recyclage
des actinides mineurs

Si les actinides mineurs sont intégrés dans le combustible, on
parle alors de « recyclage en mode homogéne », les teneurs
maximales admissibles sont conditionnées, comme on vient
de le voir, par le respect des critéres sur les parameétres phy-
siques du ceeur.

Si, au contraire, les actinides mineurs sont placés dans des
cibles positionnées en périphérie du coeur, on parle alors de
« recyclage en mode hétérogene », les pénalités sur les para-
metres du cceur étant extrémement réduites. Les teneurs
maximales admissibles dans ces cibles dépendent alors plus
de considérations et d'impacts sur les opérations de fabrica-
tions et traitement de ces cibles que de considérations sur les
parameétres physiques du cceur.

Conséquences de la transmutation
des actinides sur le cycle
du combustible

Il ne s’agit pas ici de considérer I'ensemble du cycle du com-
bustible mais seulement de déterminer les grandeurs (activité,
sources, puissance a I'entrée et a la sortie du réacteur) qui
peuvent avoir une influence sur les possibilités et les modali-
tés de fabrication, de manutention et de traitement des assem-
blages combustibles ou des cibles contenant les éléments a
transmuter. Cela conditionne le mode de recyclage, voire la
possibilité de recycler certains éléments. Le tableau 24 pré-
sente les valeurs de puissance résiduelle d’activité, de débit de
dose ya 1 m de la source ainsi que la source neutronique pour
différents combustibles « théoriques » de RNR chargés d’'une
méme masse d’actinides mineurs. Ces valeurs sont présen-
tées en relatif par rapport au combustible oxyde d’un cceur
d’EFR.

On constate que les variations les plus importantes apparais-
sent a I'étape de la fabrication du combustible. En effet, apres
irradiation, la contribution des isotopes lourds est « masquée »
par la contribution prépondérante des produits de fission. On
observe des variations significatives uniqguement pour la puis-
sance résiduelle qui est augmentée de prés d'un facteur 2
dans le cas d'un combustible avec 2,5 % de neptunium et d’'un
facteur 3 ou 6 pour un combustible a base d’américium ou de
curium. De méme, I'émission de neutrons est augmentée d'un
facteur 4 a 8 pour les cas des combustibles chargés en amé-
ricium et en curium.
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Tableau 24.
Conséquences du recyclage des actinides mineurs sur le cycle

du combustible.

Variation relative par rapport au combustible MOX de référence EFR

Transmuter
les produits de fission
a vie longue ?

Teneur en actinides 2,5 % Np 2,5% Am 2,5% Cm La transmutation en réacteur des pro-
Fabrication duits de fission a vie longue sélection-
Puissance thermique X1 X4 X12 nés (technétium 99, iode 129 et césium
Brse x4 %80 X500 135) pose de nombreuses difficultés :
Emission neutronique X1 X2 X1 700

* ce sont de purs consommateurs de
Traitement neutrons :
Puissance thermique X2 X3 X6
Dose y X1 X1 X1 « leurs sections efficaces de capture (et
Emission neutronique X1 X4 X8 donc les vitesses de transmutation)

En ce qui concerne le combustible neuf, I'ajout de neptunium
a hauteur de 2,5 % de la masse des isotopes lourds ne modi-
fie pas les niveaux de puissance, d'activité ou d’émission neu-
tronique. Seul le débit de dose y est majoré d’'un facteur 4 envi-
ron a cause de la présence du protactinium 233 (en équilibre
avec le neptunium 237) émetteur d’un rayon y dur d’environ
300 keV.

Pour le combustible chargé en américium, la forte augmenta-
tion de la source y et du débit de dose associé (facteur 80) est
due principalement & la contribution du neptunium 239 en
équilibre avec son pere I'américium 243.

Avec l'introduction de curium, les conséquences sont nette-
ment plus accentuées, le débit de source est augmenté de
prés d’'un facteur 500 a cause des contributions du curium 243
et du curium 244 forts émetteurs de rayons y durs.
Laugmentation de I'’émission neutronique est encore plus
conséquente (facteur 1 700) principalement & cause de la fis-
sion spontanée du curium 244.

Ainsi, si le recyclage en mode homogene du neptunium appa-
rait tout a fait envisageable, les conséquences sur les sources
y et principalement neutron dues a l'introduction de curium
rendent son recyclage en réacteur extrémement difficile.

Pour I'américium, la situation est intermédiaire. Son recyclage
en mode homogéne nécessiterait un développement impor-
tant des technologies actuelles et, en particulier, réclamerait
une chaine de fabrication blindée. La voie hétérogene permet-
trait d’éviter de dégrader les caractéristiques du combustible
standard en concentrant les problemes sur un flux de matiére
réduit.
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sont faibles en spectre rapide (<0,5
barns*) et en spectre thermique
(quelques barns au plus) ;

« les deux facteurs ci-dessus obligent & ne mettre en réacteur
gue les isotopes a transmuter, or ceux-ci sont souvent mino-
ritaires (mis a part le 99 Tc) par rapport aux autres isotopes
qui les accompagnent, et dont la transmutation n’est pas
souhaitée. Il faudrait donc procéder a une séparation isoto-
pique avant de transmuter...

« la forme chimique pouvant étre introduite en réacteur n'est
pas forcément I'élément pur (spécialement pour les corps
facilement fusibles ou volatils, comme l'iode et le césium).

Pour le premier point, la transmutation des produits de fission
a vie longue en REP n’est pas favorable, car le bilan neutro-
nique est trés tendu. La situation est plus favorable pour les
RNR. Les réacteurs hybrides de type ADS apportent un plus
grand potentiel en raison de I'apport au bilan neutronique de
leur source externe de neutrons.

Pour le second point, a cause des faibles sections efficaces
de ces isotopes, un compromis efficace peut étre trouvé en
combinant le haut niveau de flux neutronique disponible dans
les RNR et une adaptation du spectre neutronique dans les
cibles considérées, afin de maximiser les sections efficaces.
Les performances de ce mode de recyclage en cibles modé-
rées en RNR ont été évaluées. Elles montrent que la transmu-
tation du technétium 99 et de Iiode 129 est envisageable, mais
avec des vitesses de transmutation faibles. Il faut des durées
d'irradiation de I'ordre de 20 & 30 ans pour transmuter la moi-
tié de la masse initiale.

Pour le Cs 135, sa section efficace de capture est vraiment
trop faible pour envisager sa transmutation en réacteur.

Comment transmuter ?



Transmutation des actinides mineurs

en systémes dédiés (ADS*)

Les systemes dédiés a la transmutation des actinides mineurs
(ADS) sont constitués d’un réacteur sous-critique couplé a une
source externe de neutrons provenant d’'un accélérateur.

Le caractere sous-critique du réacteur permet de le charger
fortement en actinides mineurs, tout en assurant son controle
et sa sUreté, ce qui est un aspect favorable pour la transmuta-
tion.

La complexité de ces systéemes ne permet pas, d'un point de
vue économique, de les considérer comme des réacteurs
électrogenes.

Leur mise au point passe par la conception d’éléments spéci-
figues de haute technicité :

» Un accélérateur qui fournit un faisceau intense de protons de
haute énergie : le choix du type d’accélérateur (linéaire) a été
fait, mais le probleme de la fiabilité n’est pas encore résolu ;

* une cible de spallation* qui produit des neutrons de haute
énergie sous l'effet des protons de I'accélérateur (et, selon
la conception de la cible, une fenétre quiisole la cible de I'ac-
célérateur) : une voie de référence est proposée (cible liquide
utilisant I'eutectique plomb-bismuth avec fenétre), mais il
reste a régler des problemes de comportement des maté-
riaux (corrosion par le métal liquide, irradiation, production
de gaz) ;

un cceur de réacteur fonctionnant en mode sous-critique et en
spectre rapide.

Pour la premiere fois dans le monde, les principaux compo-
sants (la source externe de neutrons et le coeur sous-critique)
ont été assemblés avec succes pour des études neutroniques
de tres faible puissance dans le réacteur expérimental
MASURCA de Cadarache, au cours de I'expérience MUSE
conduite par le CEA et le CNRS.

La cible de spallation a fait I'objet d’'une démonstration réussie
dans le cadre de I'expérience MEGAPIE réalisée au Paul
Scherrer Institut, en Suisse.

Parallelement, des études d’ingénierie menées au niveau
européen (projet PDS-XADS) ont confirmé I'absence de points
rédhibitoires quant a la faisabilité de principe du systeme ADS
pour des puissances de I'ordre de 100 MWth. Le programme
GUINEVERE en cours s’attachera a démontrer expérimenta-
lement la possibilité de contréler le comportement en régimes
statique et dynamique d’un ADS. Toutefois, de nombreux ver-
rous technologiques subsistent encore, et, pour les lever, des
études sont conduites dans le cadre du projet européen inté-
gré EUROTRANS du 6° PCRD. Ces systemes, qui ne sont pas
encore disponibles, seront certainement plus complexes et
coliteux que les systemes critiques a neutrons rapides.

Le trai yclage du combustible nucléaire usé (=)

Les expériences d’irradiation
en soutien aux développements
des concepts de transmutation

En soutien aux études de concepts de transmutation décrits
précédemment, un important programme « matériaux » sur
les combustibles et les cibles a été mis en ceuvre au CEA pour
démontrer la faisabilité technique des modes de transmuta-
tion envisagés, en termes de fabrication et de comportement
sous irradiation.

Ce programme « matériaux » s'appuie sur un vaste pro-
gramme d'irradiation qui est résumé dans le tableau 25 page
suivante.

Les expériences d'irradiation PROFIL R et M en cours dans
PHENIX visent a fournir des informations sur les données
nucléaires et sur les performances de transmutation. Elles
consistent a placer des échantillons d’isotopes dans des
conteneurs (fig. 183). Ces conteneurs, au hombre d’'une cin-
guantaine, sont empilés dans une ou plusieurs aiguilles qui
sont elles-mémes placées au sein d’'un assemblage standard.
Une aiguille de référence est également caractérisée avant et
apres irradiation pour servir de comparaison.

L'analyse aprés irradiation de ces échantillons d'isotopes purs
tels que Am 241, Np 237, Pu 238, Am 243, permet d'avoir
acces aux sections efficaces de capture ou aux sections effi-
caces (n, 2n) a l'aide des concentrations observées des iso-
topes de masse A + 1 ou A — 1. Pour appréhender, 'effet spec-
tral deux irradiations sont réalisées, 'une PROFIL-R en
spectre neutronique standard d'un RNR, I'autre PROFIL-M en
spectre modifié. Les analyses des compositions isotopiques
apres irradiations permettront également de valider les calculs
de performances de transmutation présentés précédemment.

Conteneur PROFIL-R

Isotope

N

| @ Aiguilles Profil-R

MluiE = 16 G O Aiguille de référence

Espaceur

Aiguille Profil-R

[ e

Conteneurs

Fig. 183. Caractéristiques de I'expérience PROFIL.
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Tableau 25.
Le programme des irradiations expérimentales lancé au CEA pour étudier la faisabilité technique de la transmutation.

Théme Type Nom Réacteur Etat
Irradiations génériques
Données neutroniques Isotopes séparés PROFILR etM PHENIX En cours
Matériaux de structure QUASAR, OLIPHANT, MEMPHIS PHENIX Terminé
Combustibles /composés Oxydes, Nitrures Amboine, Bora-Bora BOR 60 Terminé
Nitrures, carbures NIMPHE PHENIX Terminé
Nitrures CONFIRM HFR Terminé
MATRICES Sur support UO, T2, T3 HFR Terminé
Sur support UO,, THERMET, TANOX SILOE Terminé
Sur support UO, MATINA PHENIX Terminé
Transmutation en mode homogene
Actinides Np, Am oxyde SUPERFACT 1 PHENIX Terminé
Actinides Np oxide TRABANT 1 HFR Terminé
Actinides Np,Am, Cm métal METAPHIX 1, 2 et 3 PHENIX En cours
Actinides Am+Np GACID Phase 1 (Aiguille) JOYO 2007-2012
Actinides Am+Np +Cm GACID Phase 2 (Aiguilles) JOYO 2007-2014
Actinides Am+Np +Cm GACID Phase 3 (Assemblage) MONJU 2009-2020
Transmutation en mode hétérogene
Actinides Np,Am oxyde SUPERFACT 1 PHENIX Terminé
Actinides Am + Matrice T4,T5 HFR Terminé
Actinides Am + modérateur ECRIX (B et M) PHENIX En cours
Actinides Am + Matrices CAMIX / COCHIX PHENIX En cours
Couvertures A.M Np,Am + Cm sur support UO, Capsule HELIOS HFR ou OSIRIS A l'étude
PF vie longue Tc, lode T1,T2, PROJECT1 HFR Terminé
PF vie longue Tc + modérateur ANTICORP1 PHENIX En cours

En mode homogene et en RNR, la faisabilité technique de la
transmutation des actinides mineurs américium et neptunium
a été démontrée par les irradiations SUPERFACT1 et sera
complétée par les informations tirées de I'expérience
METAPHIX, réalisée dans PHENIX.

Le retour d’expérience de l'irradiation SUPERFACTL (fig. 184)
constitue, également, une qualification de choix en soutien au
concept de couvertures chargées en actinides mineurs,
actuellement a I'étude, comme concept de transmutation pour
les réacteurs rapides de quatrieme génération.

La transmutation du curium fait I'objet de la seule expérience
METAPHIX, du fait de la trés grande difficulté de manipulation
de ce radionucléide.

2% Am : 325W/cm Standard : 430 W/cm

Pour le mode hétérogene en RNR, I'expérience T4, réalisée
dans le réacteur HFR, a démontré |a faisabilité de la transmu-
tation de I'américium. La faisabilité technique est maintenant
en voie d'étre acquise, grace aux expériences actuellement
dans le coeur de PHENIX : ECRIX B et H pour I'américium.
Les examens aprés irradiations des expériences dans
PHENIX (MATINA, CAMIX-COCHIX) permettront d’optimiser
le choix des matériaux et des concepts.

- -

Concernant la transmutation des produits de fission, 'examen
de I'expérience ANTICORP1 permettra de confirmer la faisa-
bilité technique de transmutation du Tc99.

Fig. 184. Microstructure d’'une pastille combustible irradiée dans
PHENIX (expérience SUPERFACT1). Comparaison avec et sans
américium.
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Lobservation des pastilles chargées a 2% en américium
indique un comportement sous irradiation similaire a celui
observé pour des combustibles standard (fig. 184).

Pour poursuivre les recherches concernant la transmutation
a une échelle significative, I'étude du comportement d’un
assemblage complet dans le coeur d’'un RNR apparait indis-
pensable. Cette expérimentation, qui nécessite la fabrication
d’aiguilles contenant quelques pour cent d’actinides mineurs
et la disponibilité d’un réacteur de puissance approprié, est
mise en ceuvre dans le cadre d’'un programme international
dénommé GACID entre JAEA (Japon), le DOE (USA) et le
CEA.

Ce programme doit permettre de démontrer, étape par étape,
la faisabilité technique de la transmutation en RNR en partant
d'aiguilles d’Am + Np, jusqu’a un assemblage complet renfer-
mant un mélange de Np+ Am + Cm & irradier dans le réacteur
MONJU.

Les scénarios de séparation-
transmutation

L'évaluation d’une solution de gestion des déchets ne peut se
faire qu'avec une vue globale du cycle (fabrication, réacteurs,
traitement, entreposage, stockage) et non pas a la lumiere des
performances d’'un seul de ses maillons. A ce titre, les études
de scénarios qui simulent les différentes hypothéses d'évolu-
tion dans le temps d’'un parc électronucléaire constitué des
réacteurs et des usines du cycle sont essentielles pour évaluer
I'intérét et les possibilités de mise en ceuvre de la séparation-
transmutation.

On distingue deux types de scénario :

* les scénarios dits « d’équilibres » ou les situations sont sta-
bilisées tant en termes de type de parc nucléaire visé qu’en
termes d'isotopie des matieres considérées, ce qui néces-
site plusieurs recyclages et donc de longues années. Ce type
de scénario, a caractere plutét théorique, présente I'avan-
tage de bhien mettre en évidence les avantages et inconvé-
nients des stratégies étudiées ;

* les scénarios de transition qui traitent du passage entre les
situations de parcs électronucléaires actuels et ceux visés a
terme. Sachant que la réalité n'est qu’'une succession de
phases transitoires, ce type de scénarios présente I'avan-
tage de bien préciser les conséquences et implications dans
la mise en ceuvre d'une stratégie.

Dans le cadre de la loi sur les déchets de 1991, de nombreux
scénarios ont été étudiés. A titre d'illustration sur les apports
de la transmutation, une série de scénarios a I'équilibre est
présentée ci-apres. Ces scénarios sont tous calculés pour un
parc de réacteurs de puissance électrique équivalente a celle
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du parc francais actuel produisant chaque année 400 TWhe.

Plusieurs modes de gestion du plutonium et des actinides
mineurs sont considérés :

* mono-recyclage du Pu seul en MOX dans des REP (situation
francaise actuelle) ;

« multirecyclage du Pu dans des RNR ;

e multirecyclage du Pu et des actinides mineurs dans des
RNR.

Les hypothéses d’'étude prises sont :

* La quantité des radionucléides mise aux déchets se limite
aux seules pertes lors des différentes opérations du cycle ;

*le taux de récupération du plutonium et des actinides
mineurs lors des opérations de traitement du combustible
usé est fixé 99,9 % ;

« le combustible est considéré rester sept ans hors réacteur
(cing ans de refroidissement avant traitement et deux ans
apres fabrication).

Les performances de ces trois scénarios sont comparées a
celle du cycle ouvert dans le tableau 26, page suivante.

Le monorecyclage MOX ne permet pas de gain significatif en
termes d'inventaire radiotoxique par rapport au cycle ouvert,
en raison de la production accrue d’actinides, en particulier
d’américium et de curium.

Le multirecyclage du Pu seul conduit a des gains de I'ordre
de 5a10.

Seul le recyclage intégral de 'ensemble des actinides permet
des gains tres significatifs en termes de masse et de radio-
toxicité des déchets. La contrepartie est un inventaire en acti-
nides mineurs plus important circulant dans le cycle.

A ces avantages en termes de réduction des inventaires mas-
sique et radiotoxique des déchets est associée une réduction
significative de la charge thermique des colis de déchets. La
figure 185 présente I'évolution au cours du temps de cette
puissance thermique des colis de déchets selon les différents
scénarios étudiés

Aprées la décroissance de la contribution des produits de fis-
sion au-dela de 300 ans de refroidissement, la séparation des
actinides : plutonium, américium et, dans une moindre
mesure, curium permet de gagner un facteur 100 sur la puis-
sance résiduelle des colis de déchets par rapport au cycle
ouvert. Facteur 100 a comparer au gain d’un facteur 10 envi-
ron si I'on considere le recyclage du Pu seul en RNR.
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Tableau 26.
Inventaire des actinides dans le cycle, production annuelle d’actinides dans les déchets

et gain en radiotoxicité par rapport aux cycles ouverts.

REP Cycle ouvert REP Monorecyclage MOX  RNR Multirecyclage Pu ~ RNR Multirecyclage Pu + A.M
Pu 35 150 820 800
Np 2,4 4
Am 1 32
Cm 0,5 8
Pu 10 500 7 000* 70 57
Np 740 760 200 0,3
Am 290 740 1400 2,5
Cm 150 370 100 0,6
A 1000 ans 1 1,2 5 210
A 10 000 ans 1 15 10 150

* Pu entreposé en attente de traitement

WITW he

1,00E+04

1,00E+03

1,00E+02

1,00E+01

1,00E+00

1,00E-01

1,00E-02 +

—&— Mono MOX
—m EFRPu
— 4 EFRPu+Am

__ s Cycle ouvert UOX

1,00E+02

1,00E+03

1,00E+04 1,00E+05 1,00E+06
Temps (années)

La diminution de la puissance thermique pourrait permettre
de réduire le volume du stockage de facon plus ou moins
importante selon le concept retenu.

Cet aspect complémentaire entre les stratégies de séparation-
transmutation et de stockage géologique, en y associant le
role et I'intérét de I'entreposage, est au cceur des études de
scénarios menées actuellement dans le cadre de la nouvelle
loi sur la gestion des déchets nucléaires de 2006.

» Bibliographie

Rapport CEA, axe 1, loi de 1991.

Fig. 185. Puissance thermique résiduelle en fonction du temps pour
différents scénarios de gestion des actinides mineurs ;

Le multirecyclage en réacteur rapide permet un gain tres significatif,

qui se répercute directement sur la taille, le colt et la complexité de
l'installation de stockage des déchets restants.
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Conclusion générale

éparer les actinides du combustible usé ? Mais on le fait
déja avec le procédé PUREX, pour I'uranium et le plutonium !
Le bien-fondé de cette stratégie, qui permet une économie
substantielle de matiére fissile, se trouve renforcé actuelle-
ment par 'envolée du prix de I'uranium et par le fait qu’elle faci-
lite considérablement la gestion ultérieure des déchets du
cycle du combustible. Le traitement-recyclage des actinides
majeurs va, de toute fagon, devenir indispensable avec I'ave-
nement des réacteurs a neutrons rapides. Cependant, le pro-
cédé PUREX, qui permet actuellement la séparation des acti-
nides majeurs (uranium et plutonium) est encore capable
d’améliorations, d’extensions et de variantes. Au prix d'un
effort de recherche et de développement soutenu depuis cin-
quante ans, les chimistes du nucléaire sont aujourd’hui en
mesure de mettre a la disposition de I'industrie toute une
palette d’outils permettant d’affiner la gestion des noyaux
lourds, grace a des procédés de séparation poussée et de
séparation groupée de tous les actinides, majeurs et mineurs.
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Ces nouveaux procédés d'extraction peuvent étre vus comme
une extension du procédé PUREX, car ils le complétent sans
remettre en cause sa base technique. La séparation groupée,
amorcée dans un futur proche avec le procédé COEX™, et
poursuivie dans un futur plus lointain avec le procédé GANEX,
pourrait apporter un gain considérable en matiére de non-pro-
lifération. La séparation poussée, quant a elle, permettrait de
ne vitrifier que les produits de fission, avec, a la clé, une réduc-
tion trés importante de la charge thermique des verres et du
temps de confinement imposé pour leur stockage géologique.
Le stockage des déchets en serait grandement simplifié, I'ins-
tallation correspondante deviendrait bien moins chere et peut-
étre aussi plus acceptable aux yeux du public. Mais pour tirer
le meilleur parti de ces avantages, il faut savoir quoi faire des
actinides ainsi séparés. La meilleure utilisation sera probable-
ment leur recyclage : les réacteurs a neutrons rapides sont
capables de brdler ces matiéres.
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Glossaire - index

Actinides : éléments terres rares de numéro atomique compris
entre 89 et 103. Ce groupe correspond au remplissage de la sous
couche électronique 5f. Les actinides sont dotés de propriétés chi-
miques tres voisines entre elles. 11-32.

Actinides majeurs : noyaux lourds d'uranium et de plutonium preé-
sents ou formés dans le combustible nucléaire. 11-32.

Actinides mineurs : noyaux lourds formés dans un réacteur par
capture successive de neutrons a partir des noyaux du combus-
tible. Ces isotopes sont principalement le neptunium (237), 'amé-
ricium (241, 243) et le curium (243, 244, 245).11-32, 101.

Activation : action tendant a rendre radioactifs certains
nucléides, en particulier au sein des matériaux de structure des
réacteurs, par bombardement par des neutrons ou d'autres par-
ticules. 39, 79-80, 101, 126.

Activité : 1. pour une substance radioactive : nombre de désin-
tégrations par unité de temps au sein d’'un radionucléide ou d'un
mélange de radionucléides. Elle est exprimée en becquerel (Bg).
Un becquerel correspond a une désintégration par seconde ;

2. dans une réaction chimique : I'activité chimique d'une
espece correspond & la concentration active de cette espéece. Au
sein d’une solution les interactions d’ordre électrostatique entre les
différentes espeéces amoindrissent leur potentiel de réactivité. Il faut
donc corriger le terme de concentration par un coefficient inférieur
a l'unité, appelé « coefficient d'activité ». L'activité, substituée a la
concentration de I'espéce chimique, permet I'application de la loi
d’action de masses. 21, 28, 43, 67, 71, 75-81, 142.

ADS : acronyme de « Accelerator Driven System », réacteur
hybride couplant un coeur de réacteur sous critique avec un accé-
|érateur de protons de haute énergie. Ce dernier fournit grace a
des réactions de spallation*, le complément de neutrons néces-
saire a I'entretien de la réaction en chaine. 87, 90, 151, 160-163.

Air lift : dispositif permettant la circulation de liquide par injection
d’air en partie basse d'un tuyau vertical. La masse volumique plus
faible du mélange ainsi créé conduit a la formation d’une colonne
fluide plus haute qu’en I'absence d'air, ce qui permet un écoule-
ment gravitaire. Le débit liquide obtenu est fonction du débit d'air
injecté. 64.

Alpha : voir Radioactivité*. 13, 43, 44, 76, 141, 142.

ANDRA : Agence Nationale pour la Gestion des Déchets
Radioactifs. 5, 8, 79.

Assemblage : dans le cceur d'un réacteur a eau, les crayons*
combustibles sont groupés en faisceaux dotés d’une bonne rigidité
et positionnés avec précision dans le caeur du réacteur. C'est I'en-
semble de cette structure, regroupant une a quelques centaines
de crayons et chargée d’'un seul tenant dans le réacteur, qui est
appelée « élément combustible* » ou « assemblage ». 35, 37-39,
45, 46, 80, 91-95, 163-165.

ATALANTE : installation Nucléaire du CEA Valrho dédiée a la
Recherche et au Développement sur le traitement des combus-
tibles usés, depuis la dissolution du combustible jusqu’a la vitrifi-
cation des déchets, avec la mise en ceuvre de produits radioactifs
réels. Des équipements scientifiques performants d'analyses et de
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procédés implantés dans un environnement d’enceintes de confi-
nement (boite a gants* et chaine blindée*) permettent d'étudier
les procédés de traitement (hydrométallurgie* et pyrométallur-
gie*) et de fabriquer des composés pour les tests de recyclage des
actinides. 9, 15, 18, 27, 84, 89, 105-106, 114, 122, 124, 125, 127, 131,
136-138, 140, 143, 149, 150.

Barn : unité utilisée pour mesurer une section efficace*. (1 barn
=10* cm?). 156, 157.

Béta effectif : fraction de neutrons retardés, exprimée générale-
ment en pcm (pour cent mille). Certains produits de fission produlits
dans le cceur du réacteur émettent des neutrons, parfois avec un
retard allant jusqu’a quelques dizaine de secondes aprés la fission.
Ces neutrons contribuent de fagon marginale au bilan neutronique,
mais c’est grace a eux que la réaction en chaine* peut étre pilo-
tée et stabilisée. 161.

Bidenté : voir Polydenté*. 27, 28, 85, 111.

Boite a gants : enceinte dans laquelle du matériel peut étre mani-
pulé tout en étant isolé de I'opérateur. La manipulation se fait au
moyen de gants fixés de fagcon étanche a des ouvertures dispo-
sées dans la paroi de I'enceinte. Lenceinte est, en général, mise
sous faible dépression pour confiner les substances radioactives.
9,73,149.

Capture : capture d’'un neutron par un noyau. La capture est dite
radiative si elle est suivie par une émission immédiate d’un rayon-
nement gamma. Elle est dite fertile* si elle donne naissance a un
noyau fissile*. 7, 13, 39, 94, 155-158, 160, 162, 163.

Cellule chaude ou chaine blindée* : cellule fortement blindée dis-
posée dans un laboratoire de haute activité dans laquelle des sub-
stances de forte activité sont manipulées a 'aide de télémanipula-
teurs. 105, 106, 110, 122, 123, 126, 137, 162.

Coefficient de distribution (ou de partage) : rapport entre les
concentrations d’un élément ou d’'une espéce chimique répartie
entre deux phases (p. ex. organique et aqueuse) mises en contact
et supposées en équilibre thermodynamique. 57-59, 129, 149.

Ceceur : zone centrale d’'un réacteur nucléaire, contenant les
assemblages combustibles, le caloporteur et le modérateur, ou se
produit la réaction en chaine*. 155, 161, 163.

Combustible : substance constitutive du coeur* d’un réacteur
nucléaire, contenant les éléments fissiles* qui entretiennent la
réaction en chaine* en son sein. 7, 37-39, 91-95.

Combustible irradié : assemblages combustibles extraits d'un
réacteur nucléaire aprés une période de production utile d’énergie.
On dit aussi « combustible usé ». 7, 39.

Combustion massique (ou burn-up* ou encore taux de com-
bustion*) : énergie totale libérée par unité de masse dans un com-
bustible nucléaire. Généralement exprimée en mégawatts x jours
par tonne. 36, 39-41, 47, 91-94, 99.

Complexation : capacité d’'une espéece chimique a former des
groupes stables avec un ou plusieurs ligands par interaction élec-
trostatique. 23-31, 67, 108, 114, 117-119.
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Conditionnement (des déchets) : le conditionnement, c’est I'en-
semble des opérations successives a réaliser pour mettre le déchet
sous une forme stable, slre, et qui permette sa gestion ultérieure,
gu’il s'agisse d’entreposage, de transmutation ou de stockage.
33, 44, 53, 71-73, 75, 79, 81, 149, 152.

Conversion : transformation chimique de I'uranium en vue de son
enrichissement*, de son entreposage*, ou pour la fabrication du
combustible nucléaire. Par extension, le terme est aussi employé
pour les autres actinides*. 35, 36, 71-73, 83-85, 90, 93, 94,104, 128,
135-142, 145, 147.

Crayon : tube de faible diameétre, fermé a ses deux extrémités,
constituant du cceur d’'un réacteur nucléaire, quand il contient une
matiére fissile*, fertile* ou absorbante. Lorsqu'il contient de la
matiere fissile, le crayon est un élément combustible*. 37-40.

Criticité : configuration caractéristique d’'une masse de matiére qui
contient des éléments fissiles et éventuellement d’autres éléments,
dans une composition, des proportions et une géométrie telles
gu’une réaction de fission en chaine* peut y étre auto-entrete-
nue. 36, 44, 48, 59, 62, 63, 66, 137, 159.

Critique : un systeme est qualifié de critique lorsque le nombre de
neutrons* émis par fission* est égal au nombre de neutrons dis-
paraissant par absorption et par fuite. Dans ce cas, le nombre de
fissions observé pendant des intervalles de temps successifs reste
constant. La criticité* est I'expression d'un équilibre exact entre
les productions de neutrons par fission et les disparitions par
absorption et par fuite. 36, 48, 49, 73, 137, 151, 163.

Cycle du combustible : ensemble des étapes suivies par le com-
bustible nucléaire. Le cycle comprend I'extraction du minerai, la
concentration de la matiére fissile, I'enrichissement?*, la fabrica-
tion des éléments combustibles, leur utilisation dans le réacteur,
leur traitement, leur recyclage et le conditionnement et le stockage
des déchets radioactifs* qui en résultent. 7.

Déchet nucléaire : résidu inutilisable, issu de I'exploitation de
I'énergie nucléaire. 7-9, 33-36, 44, 79-82, 101-104, 148-153.

Désextraction : voir Extraction*. 19, 27, 35, 56-60, 66, 67, 83, 84,
130, 132.

DIAMEX : Diamide Extraction. 10, 69, 88, 89, 103, 109-111, 113, 118-
127.

Dismutation : partage d’'une espece chimique initialement au
degré d'oxydation (n) entre des degrés d'oxydation supérieurs et
inférieurs a (n), avec coexistence des deux (ou trois) espéeces. 20-
23, 26, 131.

Doppler (effet) : en neutronique : élargissement des résonances
d'absorption de neutrons sous I'effet de I'agitation thermique des
noyaux-cibles. Cet effet contribue a assurer la stabilité d’'un réacteur
nucléaire, en diminuant la réactivité de son cceur lors d’'une éléva-
tion de sa température. 160, 161.

Dose : terme général indiquant la quantité de rayonnement ou
d’énergie absorbé dans une masse spécifique. 125, 161, 162.

Dose absorbée : quantité d’énergie absorbée en un point par unité
de masse de matiére (inerte ou vivante). Elle s’exprime en
grays*(Gy) : 1 gray correspond a une énergie absorbée de 1 joule
par kilogramme de matiére. 125, 161, 162.

Effluents : déchets* sous forme liquide ou gazeuse, résidus d’'un
traitement chimique. Dans certains cas, ces résidus indésirables
sont rejetés dans I'environnement ; une autre option largement pra-
tiquée dans l'industrie nucléaire est d’en séparer la fraction toxique
et de la conditionner dans une matrice adaptée pour pouvoir reje-
ter le reste sans nuisance significative pour I'environnement. 35,
45, 52, 53, 58, 71, 72, 75-78, 80, 81, 88.
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Elément combustible : voir Assemblage*. 95, 99, 141.

Enrichissement : processus qui, dans le cas de I'uranium, per-
met d'augmenter par divers procédés (diffusion gazeuse, ultracen-
trifugation, excitation sélective par laser) la concentration de l'iso-
tope* 235 (fissile) par rapport a l'isotope 238 prédominant dans
I'uranium naturel. 39, 161.

Epithermiques (neutrons) : neutrons situés dans la gamme
d’énergie de 1 eV* a 20 keV environ et ayant ainsi une vitesse
supérieure a celle des neutrons thermiques*. Dans cette région
d'énergie, les sections efficaces* d'interaction neutron-noyau sont
affectées par la présence de résonances et peuvent varier de ce
fait de plusieurs ordres de grandeur. 157.

Espéces radiolytiques : produits issus de la radiolyse* de I'eau
par les rayonnements ionisants. lls se décomposent en deux caté-
gories, les especes radicalaires (e-aq, YOH ...) et les especes
moléculaires (H,, O,, H,0, ...). Les rendements radiolytiques
associés a la production des différentes espéces dépendent de la
nature du rayonnement par le biais des transferts d’énergie
linéique. 10, 110, 140.

EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) : voir XAS*.
15, 18, 25, 27, 114, 116, 117.

Extractant : molécule dont I'affinité chimique particuliere pour une
espece chimique donnée permet sa séparation dans un mélange
de phases. 10, 13, 14, 16, 35, 67, 88, 103, 108-113, 115, 116, 118-120,
124, 126-133.

Extraction (par solvant) : opération consistant a utiliser la diffé-
rence d’affinité chimique d'une espéce entre des complexants en
phase organique et des complexants en phase aqueuse pour
assurer son transfert d’'une phase a l'autre. Par convention, I'extra-
ction correspond au transfert de la phase aqueuse vers la phase
organique, et la désextraction* al'opération inverse. 19, 26, 27, 33-
35, 54-60, 64-71, 83, 102-132, 148.

Facteur de décontamination : rapport entre la quantité d'impu-
retés dans le produit initial et dans le produit final lors d’une opé-
ration de purification. Ce facteur permet de quantifier I'efficacité de
I'opération. 56, 59, 73.

Fertile : se dit d'une matiére dont les noyaux, lorsqu’ils absorbent
des neutrons, donnent des noyaux fissiles*. C'est le cas de 'ura-
nium 238 qui conduit au plutonium 239. Une matiere est dite sté-
rile* dans le cas contraire. 8, 13, 33, 37, 39.

FIMA (Fission per Initial Metallic Atom) : le FIMA est une unité
de taux de combustion* d'un combustible nucléaire, exprimée en
termes de proportion de fissions réalisées dans une population
d’atomes de métal lourd. La correspondance avec le taux de com-
bustion massique (MWj/tM) plutot utilisé par les exploitants de réac-
teurs est : 1 % FIMA = 9 500 MWj/tM. Ce taux de combustion peut
étre comparé au taux de combustion nominal des assemblages
REP UO, et MOX qui est actuellement de 52 000 MWj/tM
(5,5 % FIMA). 41, 99.

Fissile (noyau) : noyau pouvant subir la fission* par absorption de
neutrons*. En toute rigueur, ce n'est pas le noyau appelé fissile
qui subit la fission mais le noyau composé formé a la suite de la
capture d’'un neutron. 8, 13, 33, 37, 91-94, 103, 157.

Fission : scission d’'un noyau atomique en deux fragments. Cette
transformation, qui est un cas particulier de désintégration radioac-
tive de certains noyaux lourds, dégage une quantité importante
d’énergie et est accompagnée par I'émission de neutrons et de
rayonnement gamma. La fission des noyaux lourds dits « fis-
siles* » peut étre induite par une collision avec un neutron. 7, 11,
13, 14, 39, 41, 155-160.
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Frittage : opération consistant a souder les grains d’'une poudre
compactée de métal ou de céramique, en chauffant cette poudre
au-dessous de la température de fusion du matériau. 37, 139, 141,
143, 144, 145, 152.

Gaine : enveloppe entourant la matiére combustible, destinée a
assurer son isolation et sa tenue mécanique dans le coeur du réac-
teur. 37, 39, 41, 45, 92, 97.

GANEX (Grouped Actinide Extraction) : procédé chimique d’extra-
ction groupée des actinides. 10, 89, 103, 104, 126-133.

GIF ou « Gen IV » : noms courants pour désigner une collabora-
tion internationale (Generation IV International Forum) visant a
développer des systémes nucléaires de quatrieme génération. 8,
87, 89, 91, 140.

Hydrométallurgie : procédé visant a I'extraction de métaux a par-
tir de composés, apres avoir dissous ces derniers dans une phase
aqueuse. Les procédés hydrométallurgiques sont employés, entre
autres, pour extraire I'uranium du minerai et pour séparer les acti-
nides du combustible nucléaire usé. 9, 101-134.

Inventaire en radionucléides : quantités de produits de fission et
d’actinides contenus dans un combustible irradié exprimées géné-
ralement en Bg/gMLi ou en g/tMLi. Ces quantités et les spectres
isotopiques associés dépendent de plusieurs parametres tels que
la nature du combustible et les conditions d'irradiation (taux de
combustion...). Les inventaires moyens sont calculés a une date
donnée a l'aide de code de calculs, alors que la répartition des
inventaires, qui dépend des conditions d'irradiation et de la ther-
mique du combustible, nécessite la mise en ceuvre de moyens de
caractérisation (microsonde électronique...). 101-103, 113, 165, 166

Isotopes : formes d’'un méme élément dont les noyaux possedent
un nombre de protons identique et un nombre de neutrons diffé-
rent. 8, 9, 11, 13, 39, 156-164.

Lanthanides : éléments* terres rares de numéro atomique com-
pris entre 57 et 71. Ce groupe correspond au remplissage de la
sous-couche électronique 4f. Les lanthanides sont dotés de pro-
priétés chimiques tres voisines entre elles, et tres voisines de celles
des actinides. La séparation actinides/lanthanides dans le combus-
tible nucléaire usé est un enjeu important. 10, 11, 15-17, 55, 102,
109, 112, 117, 118, 124, 148-150.

Ligand : groupe chimique dont on envisage la liaison au sein de
composés complexes*. 15, 16, 21, 23-28, 72, 108-119

MELOKX : usine AREVA implantée & Marcoule pour la fabrication de
combustible MOX*. 7, 85, 141, 142, 143, 145.

Monodenté : voir Polydenté*. 27.

MOX (Mixed Oxides) : mélange d'oxydes d'uranium (naturel ou
appauvri) et de plutonium. 7, 34, 39, 47,72, 73, 83, 84, 141-143, 165,
166.

Neutrons rapides : neutrons* libérés lors de la fission, se dépla-
cant a tres grande vitesse (20 000 km/s). Leur énergie est de I'ordre
de 2 millions d'électronvolts*. 8, 37, 46, 87, 91, 92, 141, 153, 157,
158, 160, 163.

Neutrons retardés : neutrons* émis par les fragments de fission*
avec un retard de quelgues secondes en moyenne apres la fission.
Bien que représentant moins de 1 % des neutrons émis, ce sont
eux qui, par ce décalage dans le temps, permettent in fine le pilo-
tage des réacteurs. Voir aussi Béta effectif*. 160, 161.

Pastille : petit cylindre de céramique a base d’'uranium, de pluto-
nium ou d'autres actinides servant de combustible nucléaire. 37,
40-42, 92, 93, 142-145, 165.

Pearson : Selon Pearson, il est possible de prévoir la stabilité des
complexes* entre acides et bases en classant ces derniers selon
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leur degré de dureté : les acides durs (petits et peu polarisables) se
lient préférentiellement aux bases dures, et les acides mous (de
grande taille et plus polarisables) aux bases molles. 15, 26, 108,
117.

Période : durée au bout de laquelle la moitié des atomes radioac-
tifs initialement présents a disparu en se désintégrant naturelle-
ment. 13, 126, 151, 155.

PHENIX : prototype de réacteur a neutrons rapides* refroidi au
sodium, implanté sur le site de Marcoule. 90, 92.

Plutonium : élément formé par capture de neutrons par l'uranium
dans le cceur des réacteurs nucléaires. Les isotopes* impairs du
plutonium sont fissiles*, ce qui fait du plutonium une matiere
nucléaire valorisable, par exemple sous forme de combustible
MOX*. 7-167.

Polydenté : qualificatif d'un ligand susceptible de s’engager dans
plusieurs liaisons (voir Monodenté*, bidenté*, etc.). 110

Produits de fission : nucléides* produits soit directement par la
fission nucléaire, soit indirectement par la désintégration* des
fragments de la fission. 7, 13, 35, 36, 39-41, 52, 55-57, 79, 88, 89, 101,
131, 153, 162.

Prolifération : dissémination incontr6lée des technologies
nucléaires militaires, ou des matiéres utilisées par ces technolo-
gies. 8, 83, 86, 87-89, 103, 138, 140, 167.

PUREX : procédé hydrométallurgique* de traitement du combus-
tible usé, actuellement mis en ceuvre industriellement pour extra-
ire de ce dernier 'uranium et le plutonium encore valorisables au
plan énergétique. Le procédé sépare ces deux éléments des acti-
nides mineurs et produits de fission, considérés comme des
déchets. 7-9, 33-85.

Pyrochimie : chimie a haute température (plusieurs centaines de
degrés C). La pyrochimie ne fait pas intervenir d’eau ni de molé-
cules organiques, mais des métaux liquides et des sels fondus. 10,
90, 147-150.

Pyrométallurgie : extraction de métaux a partir de composés, par
voie pyrochimique*. 10, 90, 147-150.

Pyrophorique : se dit d'un matériau capable de s’enflammer spon-
tanément a l'air. 20, 98, 142, 143.

Radioactivité (radioactif) : propriété que possedent certains élé-
ments naturels ou artificiels d’émettre spontanément des particules
a, B ou un rayonnement y. Est plus généralement désignée sous
ce terme I'émission de rayonnements accompagnant la désinté-
gration* d'un élément instable ou la fission*. 7-167.

Radiolyse : dissociation de molécules par des rayonnements ioni-
sants. 10, 13, 44, 60, 61, 125, 131.

Radionucléide : isotope instable d’'un élément qui décroit ou se
désintegre spontanément en émettant un rayonnement. 7-167.

Radiotoxicité potentielle (d’'une certaine quantité de radionu-
cléides, par exemple dans des déchets) : La radiotoxicité poten-
tielle, définie comme étant le produit de I'inventaire en radionu-
cléides par le facteur de dose « ingestion » desdits radionucléides,
est un indicateur du pouvoir de nocivité de cette quantité de radio-
nucléides en situation accidentelle. 72, 101, 102, 125, 126.

Réacteur a neutrons rapides (RNR) : réacteur sans modéra-
teur* dans lequel la majorité des fissions sont provoquées par des
neutrons* présentant des énergies du méme ordre de grandeur
que celle qu'ils possedent lors de leur production par fission. 37,
39-41, 87, 88, 91-94, 99, 141, 142, 157-166.

Réaction en chaine : suite de fissions* nucléaires au cours des-
quelles les neutrons* libérés provoquent de nouvelles fissions, a
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leur tour génératrices de nouveaux neutrons provoquant de nou-
velles fissions et ainsi de suite. 155.

Réactivité (neutronique) : quantité sans dimension permettant
d’évaluer les petites variations du facteur de multiplication k*
autour de la valeur critique et définie par la formule p = (k - 1)/k. Sa
valeur étant tres petite, elle est généralement exprimée en cent mil-
liemes, en prenant pour unité le pcm* (pour cent mille). Dans un
réacteur, la réactivité est nulle lorsqu'il est critique*, positive s'il est
surcritique* et négative s'il est sous-critique*. 160, 161.

REB : réacteur a eau bouillante. 34.

Recyclage : réutilisation en réacteur de matiéres nucléaires issues
du traitement* du combustible usé. 7-167

REP : réacteur a eau pressurisée. 34.

RMN : résonance magnétique nucléaire. Technique d'analyse qui
permet d’obtenir des informations sur I'environnement chimique
d’un élément. 18, 114.

RNR : réacteur a neutrons rapides. 37, 39-41, 87, 88, 91-94, 99, 141,
142, 157-166.

RNR-G : réacteur a neutrons rapides refroidi au gaz. 91-94, 103,
141.

RNR-Na : réacteur a neutrons rapides refroidi au sodium. 91, 92,
103, 141.

SANEX : séparation des actinides par extraction. 10, 69, 88, 89, 103,
109-113, 118-120, 124-126.

Section efficace : mesure de la probabilité d’interaction d’une par-
ticule avec un noyau-cible, exprimée en barns* (1 barn = 10 cm?).
Dans le cas du neutron*, par exemple, elle définit sa probabilité
d'interaction avec les noyaux de la matiere des différents consti-
tuants du coeur. La section efficace mesure la probabilité d’occur-
rence d'une réaction donnée entre des particules incidentes (par
exemple des neutrons) et une cible (p. ex., des noyaux d’uranium).
Pour les réacteurs nucléaires, on distingue principalement les réac-
tions induites par les neutrons : fission, capture, et diffusion élas-
tique. 155, 156, 162.

Spallation : réaction nucléaire mettant en jeu un noyau lourd-cible
et une particule, le plus souvent un proton, accélérée jusqu’a une
énergie de quelques centaines de millions d’électronvolts. Par col-
lisions successives sur les nucléons du noyau cible, la particule
incidente éjecte entre autres un grand nombre de neutrons. Un pro-
ton de 1 milliard d’électronvolts projeté sur une cible de plomb peut
ainsi générer de 25 a 30 neutrons. 163.

Séparation : procédé chimique faisant partie des opérations de
traitement*, par lequel les différents éléments constituant le com-
bustible usé sont séparés. Le procédé PUREX* isole I'uranium et
le plutonium ; d’autres procédés chimiques plus avancés (DIA-
MEX*, SANEX*, GANEX*) sont a I'étude pour séparer les actinides
des lanthanides, ou les actinides entre eux. 7-167.

Sievert (Sv) : unité utilisée pour mesurer I'absorption du rayonne-
ment par le corps humain. 102.

Sous-critique : un systéeme est qualifié de sous-critique lorsque
le nombre de neutrons* émis par fission* est plus faible que le
nombre de neutrons disparaissant par absorption et par fuite. Dans
ce cas, le nombre de fissions observé pendant des intervalles de
temps successifs décroit. 48, 73, 137, 151, 159, 163.
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Stockage (de déchets nucléaires) : installation dans laquelle les
déchets sont placés, sans projet de reprise ultérieure. La reprise
serait néanmoins possible dans le cas d’un stockage réversible
(voir aussi entreposage®). 9, 33, 34, 44, 53, 79-83, 101-104, 151-153,
166-167.

TALSPEAK : Trivalent Actinide-Lanthanide Separation by
Phosphorous reagent Extraction from Aqueous Complexes. 89,
109, 113.

Taux de combustion : au sens propre, il correspond au pourcen-
tage d’atomes lourds (uranium et plutonium) ayant subi la fission*
pendant une période donnée. Couramment utilisé pour évaluer la
quantité d’énergie thermique par unité de masse de matiere fis-
sile* obtenue en réacteur entre le chargement et le déchargement
du combustible, il s’exprime en mégawatts-jour par tonne (MW j/t).
Le taux de combustion* de rejet est le taux auquel I'assemblage
combustible, aprés plusieurs cycles d'irradiation, doit étre définiti-
vement déchargé. 36, 40, 47, 86, 92, 93, 99.

TBP : phosphate de tri-n-butyle (en anglais Tri-Butyl phosphate).
Cette molécule est utilisée comme extractant* dans le procédé de
séparation PUREX*. 7, 13, 21, 34, 35, 55-61, 67, 76-78, 83, 104-112.

Traitement (du combustible usé) : opération consistant & séparer
dans le combustible usé les matieres valorisables du reste, qui est
alors considéré comme un déchet et recoit un conditionnement
approprié. 33, 7-167.

Transmutation : transformation par une réaction nucléaire induite
par des neutrons* (capture, fission*) d’'un isotope* en un autre.
La transmutation est une option qui permettrait la fission de cer-
tains actinides mineurs* actuellement envoyés aux déchets. 11,
90, 101-103, 151-165.

Transuraniens : tous les éléments dont le numéro atomique est
supérieur a celui de I'uranium. En réacteur, noyaux lourds issus de
I'uranium par capture neutronique* ou désintégrations radioac-
tives* autres que la fission* qui se répartissent en sept familles
d'isotopes* : uranium, neptunium, plutonium, américium, curium,
berkélium et californium. 8, 10, 128, 149, 150, 159, 160.

UNGG : filiere de réacteurs a uranium naturel, modérés au gra-
phite et refroidis au gaz (CO,). 34, 36.

UOX : combustible standard des réacteurs a eau Iégére* consti-
tué d'oxyde d’uranium enrichi* en uranium 235. 34, 7-167.

URT : acronyme d’ « Uranium de Re-Traitement ». Uranium prove-
nant des opérations de traitement du combustible usé. 35, 71.

Vitrification : opération consistant a incorporer les déchets
nucléaires dans du verre pour leur donner un conditionnement*
stable, sous forme de colis susceptibles d’étre entreposés* ou
stockés*. 9, 35, 53, 75, 76, 79-81, 101, 104, 126, 153, 167.

XANES : X-ray Absorption Near Edge Structure. (voir XAS*). 16,
18.

XAS : spectroscopie d’absorption des rayons X qui permet de
mesurer les variations du coefficient d’absorption des rayons X
dans un domaine d’énergie de quelques centaines d'électronvolts
au-dela du seuil d'ionisation d’un élément chimique. Cette analyse
renseigne sur les caractéristiques électroniques (degré d'oxyda-
tion) de I'élément analysé (XANES*), ainsi que son I'environne-
ment atomique : nature, distance et nombre d’atomes situés a
proximité de I'élément analysé (EXAFS*). 16, 18.
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Kprés son passage en réacteur, le combustible

nucléaire usé contient encore beaucoup de matieres
valorisables au plan énergétique (uranium, plutonium),
ainsi que des produits de fission et actinides mineurs qui
représentent les résidus des réactions nucléaires. Le
traitement-recyclage du combustible usé, tel qu’il est
pratiqué en France, implique la séparation chimique de
ces matieres. Le développement de ce procédé et sa mise
en ceuvre industrielle représentent un haut fait de la
science et de la technologie francaise.

Le traitement-recyclage permet a la fois une bonne
gestion des déchets nucléaires et une substantielle
économie de matiere fissile. Récemment conforté par
I'envolée spectaculaire du prix de I'uranium, il deviendra
indispensable avec I'arrivée des réacteurs de la prochaine
génération, a neutrons rapides.

Cette monographie fait le point sur le procédé chimique de
traitement du combustible usé, dans ses variantes actuelle
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et future. Elle décrit les recherches en cours, en exposant e EE
les enjeux et les résultats récents obtenus par le CEA. ISSN en cours
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