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I.  Introduction

Le procédé PUREX utilise comme molécule extractante le tri-butyl-phosphate (TBP) pour assurer
I'extraction et la séparation de I'uranium et du plutonium des combustibles nucléaires usés. Bien
gue le retour d’'expérience industriel soit tres positif, des améliorations de ce procédé sont
possibles notamment pour le futur traitement de combustibles riches en plutonium. Le procédé
nécessite en effet plusieurs cycles de séparation pour atteindre un niveau de purification et de
décontamination suffisant des matiéres a recycler, et la partition uranium-plutonium est réalisée
par ajout de réducteurs chimiques, dont I'hydrazine, réactif CMR concerné par la directive REACH.

Les extractants de la famille des monoamides ont montré par le passé une potentialité avérée pour
remplacer le TBP [ : ils permettent de co-extraire I'uranium et le plutonium puis de désextraire
sélectivement le plutonium par une diminution de I'acidité du milieu, supprimant ainsi les
opérations de réduction du plutonium consommatrices en réactifs toxiques (notamment pour des
combustibles riches en Pu).

Le travail de recherche mené au cours de cette thése vise a comprendre le comportement de
certains produits de fission et des actinides mineurs vis-a-vis de leur extraction par différents
monoamides. Le technétium, le ruthénium, le césium, I'europium et I'américium ont été choisis
pour cette étude soit en raison de leur comportement complexe dans le procédé PUREX (Ru, Tc)
soit parce qu'ils représentent de forts contributeurs a I'émission f—y du combustible usé (Cs, Ru,
Eu, Am).

II. Modélisation phénoménologique

La démarche retenue pour modéliser les opérations de séparation par extraction liquide-liquide
débute par une identification des phénoménes prépondérants. Une telle approche doit permettre
d’aboutir a des simulations fiables dans un large domaine de fonctionnement des procédés de
séparation considérés. Ceci est réalisé en déterminant la stoechiométrie des espéces formées en
phase organique et éventuellement en phase aqueuse ainsi que les constantes associées a ces
équilibres d’extraction ou de complexation.

1. Spéciation en phase organique

La spéciation des phases organiques peut étre déterminée directement a partir de I'exploitation de
spectres (UV-Visible, IR, Raman, RMN, ESI-MS, EXAFS,...) ou bien proposée lors de la
modélisation des coefficients de distribution mais aussi a partir de données issues de modélisation
mMEéso ou microscopique.

2. Caractérisation des écarts a l'idéalité

Les solutions mises en ceuvre dans le cycle du combustible sont des mélanges complexes
fortement concentrés qu'il est impossible de considérer comme des solutions idéales. Les
coefficients d’activité en phase aqueuse et organique doivent donc étre explicités pour rendre
compte du comportement non idéal des solutions. Une hypothese simplificatrice pour le traitement
des écarts a l'idéalité en phase aqueuse selon une approche globale consiste a exploiter le
comportement des solutions simples. Lorsque cette régle de mélange est vérifiée, la relation de
Mikulin permet de calculer le coefficient d’activité d’'un électrolyte dans un mélange en utilisant
uniquement les données binaires (m, y, ¢, aw, p) des constituants du mélange . Dans les
systémes étudiés, les écarts a l'idéalité en phase organique sont faibles et sont donc négligés en
premiéere approximation.
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3. Modélisation des équilibres d’extraction

Apres l'identification des équilibres a prendre en compte, une mise en équation est réalisée en se
basant sur I'écriture des lois d’action de masses associées. Les constantes de ces équilibres
d’extraction ou de complexation sont alors ajustées d’aprés les données expérimentales acquises
lors de I'élaboration du procédé de séparation en prenant en compte explicitement les coefficients
d’activite.

lll. Exemple : extraction du technétium par les monoamides

Des expériences ont été réalisées a température ambiante avec du DEHIBA 1 M dilué dans le
TPH. La phase organique et la phase agueuse contenant l'acide nitrique, le technétium et
'uranium ont été contactées, agitées, centrifugées puis séparées.

La modélisation des équilibres d’extraction a été conduite en prenant en compte les coefficients
d’activité de I'acide pertechnétique déterminés lors de cette thése et récemment publiés B! (Figure
1). La formation du complexe majoritaire UO,(NO3)(TcO,)(DEHIBA), en phase organique permet
de rendre compte de I'extraction exacerbée du technétium en présence d’uranium (Figure 2).
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Figure 1 : Variation du coefficient d'activité de I'acide Figure 2 : Extraction du technétium par DEHIBA 1 M
pertechnétique avec sa concentration a 25°C [3:4 en présence d'uranium a 25°C

Des spectres EXAFS du systeme U(VI)-HTcO4-DEHIBA vont prochainement étre enregistrés a
'ESRF sur la ligne ROBL dans le cadre du projet européen TALISMAN, afin de confirmer la
formation d’un complexe mixte U(VI)-Tc-monoamides.

Conclusion et perspectives

Cette démarche de modélisation a également été appliquée aux autres éléments ciblés et a permis
le développement de modéles relatifs a I'extraction de I'europium, de 'américium et du césium par
les monoamides. Compte tenu de ces résultats trés prometteurs, I'étude de I'extraction du
ruthénium est également en cours afin de simuler son comportement avec les solvants
monoamides.
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