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. Contexte et objectifs de I’étude

Le combustible nucléaire usé est retraité industriellement par le procédé PUREX afin d’extraire
sélectivement 1’uranium (U) et le plutonium (Pu). Ce procédé met en ceuvre un solvant organique
composé de tri-n-butylphosphate (TBP) dilué dans un mélange d’hydrocarbures aliphatiques (TPH).
A Tissue de I’étape de dissolution du combustible usé, le palladium (Pd) ainsi que les autres
produits de fission sont séparés de I’U et du Pu puis immobilisés dans une matrice de verre. Au
cours des différents cycles d’extraction, le solvant est soumis a des agressions chimiques et
radiolytiques et peut se dégrader !. Les produits de dégradation formés sont éliminés grace a des
traitements du solvant. Cependant, apres quelques dizaines d’années de fonctionnement du procéde,
des précipités contenant du palladium ont été observés dans certains équipements de 1’usine 2. La
présence de ces solides dans les cycles d’extraction peut étre expliquée par la réaction chimique de
certains produits de dégradation avec le palladium conduisant a la formation de précipités. Les
objectifs de cette thése sont de caractériser les précipités afin de comprendre leur présence dans les
cycles d’extraction liquide-liquide et de proposer des mécanismes de formation de ces solides.

[I. Impact de la dégradation du solvant sur le comportement du palladium

Pour simuler les phénomeénes d’hydrolyse et de radiolyse du solvant en présence de palladium, des
études en tubes a essais ont été réalisées. L’irradiation y d’un systéme biphasique composé de TBP
en solution dans un diluant alcane en présence de nitrate de palladium dans 1’acide nitrique aboutit a
la formation de deux solides : un précipité d’interphase entre phase aqueuse et phase organique
(noté ®s;) et un précipité au fond de la phase aqueuse (noté ®s,). Une comparaison des
diffractogrammes poudre de ces solides avec celui du sédiment industriel montre que les précipités
inactifs (formés par irradiation gamma) sont de bons simulants des solides observés dans le procédé
industriel.

Les précipités ®s; et ds, ont été caractérises par DRX poudre, IRTF, ATG, XPS, Raman, ESI-MS
et RMN. Les résultats obtenus ont montré que ces précipités sont similaires : les mémes composés
chimiques sont observés dans les deux précipités mais dans des proportions différentes. Les
précipités dg; et ds, sont constitués de PA(CN),, de carboxylates de palladium et de composés
organiques (TBP/HDBP (dibutylphosphate) et amines R-NH;). Afin de mieux comprendre 1’origine
de ces precipités, une étude paramétrique a eté réalisée en faisant varier 1/ la composition de la
phase organique (extractant pur, diluant seul ou mélange des deux) et 2/ la composition de la phase
aqueuse (présence ou non de Pd(Il) pendant I’irradiation). Les résultats obtenus indiquent que les
produits de dégradation qui interagissent avec le palladium sont issus du TBP ou du diluant et sont
présents dans les deux phases.
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Par ailleurs, des études d’extraction du Pd(Il) par un solvant (TBP dilué dans le dodécane) et dopé
en simulants des produits de dégradation ont été réalisées afin d’identifier les fonctions chimiques
responsables de la formation de précipités a base de palladium. Les composés testés sont des
cetones, alcénes, alcools et acides carboxyliques. Parmi eux, seul I’alcéne conduit a (i) une
augmentation importante du coefficient de distribution du Pd(Il) (d’un facteur 10 par rapport a un
solvant non dopé) et (ii) la formation de Pd métal et d’oxyde de palladium a la surface de la poudre.
La caractérisation des solutions dopées en alcéne aprés extraction de palladium a montré la
formation de cétones. Des études complémentaires ont mis en évidence la présence simultanée de
Pd(I1), d’acide nitreux et de cétones conduit a la formation de Pd(CN)..

[1l. Conclusions et Perspectives

Ces études expérimentales ont permis de proposer des mécanismes de formation des précipités.
Sous I’effet des rayonnements ionisants, des produits de dégradation peuvent étre formés tels que
HDBP, des cétones, des acides carboxyliques et des alcénes. Les acides carboxyliques formés
peuvent réagir avec Pd(Il) pour former des carboxylates de palladium. Les alcénes conduisent a la
formation de cétones qui, en présence d’HNO,, peuvent former de 1’acide cyanhydrique (HCN) qui
réagit avec le palladium pour former du cyanure de palladium
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