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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 l'uranium et du plutonium des combustibles nucléaires usés. Bien
que le retour d’expérience industriel soit trés positif, des améliorations de ce procédé sont
possibles notamment pour le futur traitement de combustibles riches en plutonium

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

Le travail de recherche mené au cours de cette thése vise a comprendre le comportement de
certains produits de fission et actinides mineurs vis-a-vis de leur extraction par différents
monoamides. Le technétium, le ruthénium, le césium, I'europium et '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 p—y du combustible usé (Cs, Ru,
Eu, Am).

Une étude approfondie de I'extraction du technétium par le monoamide DEHIBA a été réalisée et
fera I'objet de cette communication.

Il. Une approche multi-échelle pour la description des mécanismes d’extraction

Une étude a I'’échelle macroscopique avec I'acquisition de données de distribution a déja permis
par le passé de mettre en évidence le phénoméne de co-extraction uranium(VI) — technétium(VIl)
dans le cas du DEHIBA. Un modéle physico-chimique de distribution des espéces a pu étre
développé sur la base de ces acquisitions (avec prise en compte des données binaires de 'acide
pertechnétique révisées en début de thése ). Celui-ci repose sur 'hypothése qu’en présence
d’uranium, le technétium serait majoritairement extrait sous la forme UO,(NO3)(TcO,)(DEHIBA), en
substituant un nitrate dans le complexe uranyle-DEHIBA, comme dans le cas du TBP. Dans le but
de confirmer la formation de ce complexe, des phases organiques de monoamide DEHIBA-TPH
aprés extraction d’uranium(VI1) et de technétium(VIl) ont d’abord été analysées par spectroscopie
infrarouge. L’influence du rapport de concentrations [Tc]/[U] sur la position des bandes de vibration
de l'uranium suggére une modification de la premiére sphére de coordination de l'uranyle en
présence de technétium. Des calculs de chimie théorique effectués en paralléle par le SMCS/LILA
confirment que les modifications spectrales observées proviennent de la présence de technétium.
Des spectres d’absorption des rayons X ont ensuite été acquis sur ces mémes phases organiques,
au seuil Lz de luranium sur la ligne ROBL de I'ESRF. Les spectres EXAFS ont pu étre
parfaitement modélisés sur la base des structures calculées par DFT pour les complexes
UO,(NOs),(DEHIBA), et UO,(NO3)(TcO,4)(DEHIBA),. Le systeme étant poly-disperse, I'ajustement
des spectres EXAFS a été réalisé grace a la connaissance des proportions respectives des deux
complexes, obtenues par le modéle physico-chimique de distribution du technétium.
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Figure 2 : Spectres infrarouge et spectres EXAFS

enregistrés au seuil L3 de I’'U pour des phases

organlques de DEHIBA pour différents ratio [Tc]/[U].
tU. Tc.e:0.e:N.o:C. :H.

Figure 1 : Variation du coefficient de distribution du
Tc en fonction des concentrations en HNOs et en U
avec DEHIBA 1 M-TPH.

Conclusion et perspectives

Cette étude ! illustre parfaitement comment le couplage entre les techniques de spectroscopie
infrarouge, d’absorption des rayons X et de chimie quantique a permis de confirmer le mécanisme
de co-extraction de I'uranium et du technétium par les monoamides, validant les modéles physico-
chimiques de distribution du technétium développés depuis plusieurs années au DRCP. Des
investigations concernant le mécanisme de co-extraction U(VD-Tc(VIl) avec le TBP sont
également prévues en fin d’année. Elles viseront notamment a élucider le mode de coordination
entre 'uranium et le technétium au sein du complexe U(VI)-Tc(VII)-TBP.

Une telle approche multi-échelle a également été appliquée aux autres éléments ciblés et aux
autres systemes extractants étudiés au cours de cette these, afin d’approfondir notre
compréhension des mécanismes d’extraction impliqués dans les procédés d’aujourd’hui et de
demain.
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