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Speciation du ruthenium dans les phases

LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

CQa den °rganiques TBP/TPH (structure, degré d’oxydation)

C. LEFEBVRE - Th. DUMAS — M.-C. CHARBONNEL - R. BURGAUD
DEN/DRCP/SMCS/LILA — Laboratoire LN1/Atalante

Contexte de l'étude

Enjeux : optimisation du fonctionnement du procéde PUREX

cene = Maitrise de la chimie du ruthénium en milieu nitrigue et en phase organique TBP/TPH
Combustible
‘ | = Recherche de complexants sélectifs pour retenir le ruthenium en phase aqueuse
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1 j L . Eﬂluaﬂsgazeux< Ru o 1 — ‘ -
: Dans les conditions du procéedé PUREX : ! o |- ‘ o |-
Structure « Ru z Dlssnlutlnn @ =mm-memmee HNO, ) : . o o NoT NS | N)% m% [ NosT T NoT
N, - formes dissoutes du ruthénium en milieu nitrique | ‘\
L] o % \
Cy-:lesdextractlnn* TBPJ"TPH [Ru NO(NO3)X(N02) (HZO)Z(OH)t]B-(X+y+t) No:] r\o | ;b”m o

GU X Vitrification |._ PF .

csw uﬂzm N l * L.'r - formes du ruthénium en phase organique TBP/TPH | Equ”'bredsee%ﬂrﬁ;? ?g?ﬁ:ﬁfr_gz s
Conversion NO NO les especes les plus nitratées seraient les mieux extraites [
| g 1o,
PuO, / Ru / (TBPH),0* / Ru / Molécule de TBP en premiere ou
e ruthénium dans | 6 PUREX NOS———'No; NoTTTTNGS en seconde sphere de coordination ?
€ ruthenium dans le procede TBP‘HOH.TBP AN Evolution au cours du temps ?

Spectroméetrie d’Absorption des Rayons X

Seuil K du ruthénium (XANES)

Spectrométrie de Masse couplée a une
lonisation par électronébulisation

Evolution de la sphére de coordination du Ru dans la phase organique.
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| —RUTBP30% t=0 i- =» identification des especes du Ru
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——RuTBP30% t=240h RuTBP30% t=48h Extraction Ru : solvant TBP 30 %/TPH (pré-équilibré HNO, 1 M), solution aqueuse Ru 3 M dans HNO, 1 M
0 C ion finale: [Rulyga = 2,7 M
—RuTBP30% t>1000 ——RuTBP30% t=240 Ar?gli/esgtrélts(lj-:/lsn?dﬁlu[tiour} 10 000 dans acétonitrile (Skim 1 : 30,0 V et TD 50,0)
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0 Analyses en modes positif et négatif le jour de I’extraction : T,
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— e Apres extraction, structure semblable a RUNO(NO;), | Observée aussi en
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Energie (eV) « Evolution temporelle de la sphere de coordination 3000
| . S e L - RUNO(NO,)(NO,)(H,0)I [RUNO(NO.),]
Références Ru(II)CL et Ru(lll)Cl, : données de la littérature MAIS me|ange d especes = difficile de faire ajustements ] [ 3 2/\112 3/4
Ru_HNO;-1M : RuN(_)(NO3)3 solide dissous dans HNO; 1 M, [Ru] = 05 M _ k ) EDDD: \ i-
RuTPB30% : extraction du Ru par solvant TBP 30 %/TPH(pré-équiliboré HNO; 1 M), contact solution ] 458,70
aqueuse [Ru] 0,5 M dans HNO; 1 M 2 [Ru],4, 0,01 M ]
1DDD-: \ / 1- 548.71
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- Extraction Ru : solvant TBP 30 %/TPH (pré-équilibré HNO; 1 M), solution aqueuse [Ru] 1 M dans HNO; 1 M o] }__EE'?D 152,65 237,59 31'::'9':' 378.52 T " | EI‘:EHI'}B
Extraction U : solvant TBP 30 %/heptane, solution aqueuse de UO,(NO,), dans LINO3 3 M/HNO3 102 M. = - - — e T - - - - ——— — : ; -
S p e Ct r O S C O p I e I n f r ar O u g e Le spectre de ce solvant avant contact est enregistré (stage W. Louisfrema) sl =l 2L L S B m/z
Concentrations finales : 0,52 M pour [U],4,
0,04 —0,07 - 0,10 - 0,14 — 0,18 — 0,25 et 0,51 pour [Ru],qa
Evolution en fonction de la concentration de Ru en phase organique . , i : . :
Analyses en modes positif et negatif 24 jours apres extraction : T, + 24
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* Etude en phase aqueuse difficile (recombinaisons lors de la nébulisation, acétonitrile en
i . . - ar ) sphere de coordination, etc.)
* vV NO(-Ru) = ruthenium en phase organique sous forme de [Ru® ©T)NO] « Probable changement de degré d’oxydation du Ru lors de la nébulisation
» v P=0O;5p = TBP en sphere externe # extraction U ou TBP en sphere interne) + Certaines espéces observées également en phase aqueuse
* v NO; = compétition extraction RUNO(NO,),/HNO; ; si saturation Ru, moins de complexes TBP-HNO, » Complexes comprenant TBP (mode positif) et DBP (mode négatif)
« Evolution temporelle de v NO =» madification de la premiere sphere du Ru (étude par DRX en cours : stage « Multiplicité des espéces confirmée
- Tr. Ducres) y % Evolution temporelle du nombre d’especes visibles et de leur intensité respective

Composition complexe des solutions aqueuses = multiplicité des especes extraites

Evolution temporelle de la sphere de coordination du Ru en phase organique mise en evidence
 Dans un 18 temps : especes semblables a celles en phase agueuse

» Differenciation progressive

Pas d’évolution temporelle du rédox

Pas de mise en évidence de TBP en sphere interne

Ajustements des spectres EXAFS : élaboration de différents modeles

o Structures cristallographiques (stage Tr. Ducres)

e Calculs de chimie quantique

Mesures XAS sur cellule électrochimique =» étude des propriétés rédox de RUNO3+
Etude de I'influence de différents parametres lors de I'extraction : composition de la phase
aqueuse ([H*], [NOs], [NO,], ...) et composition de la phase organique ([TBP], [DBP])
Etude par RMN 14N, 15N, 170, 9°Ru et par spectroscopie RAMAN
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