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Dans le cadre de la transition technologique des réacteurs GEN III aux réacteurs GEN IV, la

voie de conversion du plutonium par peroxyde d’hydrogène représente une alternative intéressante

à la voie oxalique actuelle. La voie peroxyde permet une gestion simplifiée des effluents, l’absence

de carbone résiduel dans les oxydes et une prise en charge des actinides U et Pu sans ajustement

valenciel. De plus, bénéficiant du retour d’expérience industriel de la conversion de l’uranium par

voie peroxyde, la co-conversion (U,Pu) par voie peroxyde représenterait un procédé innovant

répondant au cahier des charges des combustibles de génération IV de type RNR.

Cependant, le développement d’un tel procédé de co-conversion repose sur la maitrise de la

conversion du plutonium qui est conditionnée par une connaissance complète et approfondie du

système peroxyde-plutonium dont la chimie en solution, la chimie de coordination ainsi que la

stabilité des espèces formées restent très peu documentées dans la littérature. L’objectif de cette

étude est donc d’acquérir des informations physico-chimiques sur les complexes de peroxyde de

plutonium existants en solution et en phase solide mais aussi d’évaluer l’impact de la radiolyse sur

la structure des sels de peroxyde de plutonium.

Journées Scientifiques de Marcoule _ 27 - 28 Juin 2018

Synthèse et caractérisation structurale de complexes 

à base de ligand peroxyde de plutonium  

Nicolas HIBERT 1,2, Murielle RIVENET 1, Olivier TOUGAIT 1, Bénédicte ARAB-CHAPELET 2, Laurent VENAULT 2

1 Univ. Lille, CNRS, Centrale Lille, ENSCL, Univ. Artois, UMR 8181 - UCCS - Unité de Catalyse et Chimie du Solide, F-59000, Lille
2 CEA DEN/ DMRC / SFMA / LPCA , Laboratoire d’étude Procédé pour la Conversion d’Actinides – Bat 399, BP 17171, 30207 Bagnols-sur-Cèze.

 Suivi de la stabilité du sel de peroxyde de Pu
 Caractérisation du sel cristallin de peroxyde de An(IV)

 Caractérisation de l’oxyde de plutonium ex-peroxyde

 Précipitation des complexes solubles

de peroxyde de plutonium

 Etude des systèmes U(VI)/Th(IV) et U(VI)/Pu(IV)
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 En cours d’indexation, aucune donnée comparable 

dans la littérature. 

Etudes des complexes solubles
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 Coefficients d’extinction molaires : εmarron =112  L.mol-1.cm-1 et εrouge = 118 L.mol-1.cm-1

 Identification des groupements chimiques peroxyde et nitrate

Perspectives

Protocole de précipitation

Nombre d'onde (cm-1) 

Contexte de l’étude 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 θ

Apparition 

pic 

In
te

n
s
it
é
 (

U
. 
A

.)

Précurseur d’oxyde, peroxyde de Pu

Traitement thermique, oxyde de Pu

M
a

s
s
e

(%
)

Pu2(OO)3,30(NO3)1,39 . 2,45 H2O

PuO2

 Formules chimiques calculées électriquement neutres et cohérentes avec les résultats de la littérature [2].
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 Confirmation des groupements chimiques peroxyde et nitrate
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Conditions de synthèse
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Spectroscopie UV-Visible de la littératureSpectroscopie UV-Visible expérimentale

Réacteur double-enveloppe thermostaté

avec agitateur magnétique et fritté

Montage Objectif de synthèse

[Pu(IV)] = 0,053 à 2 M

[H2O2] = 3 M à 9,8 M

[HNO3] = 3 M à 4,3 M

T = 10 °C 

Agitation : 350 à 720 RPM

Lavage : eau/éthanol (50/50)

Rendement : 90 à 99 %  

H2O2

Pu(IV)
= 48 à 53

𝑷𝒖𝟐
𝟒+(𝑶−𝑶−)𝟑,𝟑𝟑 ± 𝟎,𝟏𝟏(𝑵𝑶𝟑

−)𝟏,𝟑𝟒 ± 𝟎,𝟐𝟐

Paramètres de maille :

a = 4,00 ± 0,02 Å et c = indéterminé

Sel de peroxo-nitrate de Pu :

[1]
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 Après calcination, le peroxide de Pu devient un oxyde de Pu
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