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. Contexte de I’étude

Le combustible nucléaire use est retraité industriellement dans les usines d’Areva a La Hague par le
procédé PUREX afin d’extraire sélectivement I’uranium et le plutonium. Ce procédé met en ceuvre
un solvant organique contenant un extractant le tri-n-butylphosphate (TBP) dilué dans un mélange
d’hydrocarbures aliphatiques (TPH). A I’issue de I’étape de dissolution du combustible usé, le
palladium (Pd) ainsi que les autres produits de fission sont separés de I’U et du Pu pour étre
immobilisés dans une matrice de verre.

Au cours des différents cycles d’extraction le solvant est soumis a des phénomenes d’hydrolyse et
de radiolyse entrainant la formation de produits de dégradation (PDD). Certains de ces composés,
non éliminés par le traitement basique du solvant et/ou le traitement des effluents organiques par
distillation pourraient interagir avec le Pd. Des complexes et/ou des préecipités Pd-PDD pourraient
étre formés et conduire a un entrainement du Pd au-dela du premier cycle du PUREX.

[I. Description de I'étude

1. Synthése bibliographique

Le Pd est extrait par le TBP selon I’équilibre chimique présenté dans I’équation (1)[1]:

Pd2++2NDE—+2W+x H.O0= {TB‘P]EPd(MUEJZ(HZDjx €q (l)
Xx=2ou4

Pour identifier les PDD réagissant avec le Pd dans les cycles d’extraction, une bibliographie a été
réalisée sur la dégradation du solvant. Un schéma récapitulatif (figure 1) présente les PDD formes
lors de la radiolyse du TBP en solution dans les n-alcanes en présence d’une phase aqueuse
nitrique [2].

Sous I’effet de la radiolyse et en présence d’acide nitrique, le solvant (TBP-alcane) est dégradé pour
former différents PDD tels que I’acide dibutylphosphorique (HDBP), [I’acide monobutyl
phosphorique (H2MBP), des composés carbonylés, nitro-, nitrés, des alcools mais aussi des dimeres
mixtes (phosphate-phosphonate provenant de recombinaison entre des radicaux issus du TBP et du
HDBP par exemple),...[2]
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Figure 1 : Schéma de formation des PDD dans le systeme TBP — n-alcanes / HNOs.[2]

PDD issus
du diluant

De plus, des essais de longue durée simulant a I’échelle du laboratoire la dégradation du solvant
TBP30%-TPH sur la boucle EDIT (Extraction — Distillation — Irradiation — Traitement alcalin) ont
permis de déterminer le comportement des PDD au cours des cycles. Deux familles peuvent étre
différenciées : les PDD s’accumulant dans le procédé et ceux éliminés par les différents traitements
mis en place.

Parmi les composés s’accumulant dans le solvant, les composés carbonylés (aldéhydes, cétones)
ainsi que les composés a fonction alcéne conduisent a une augmentation du coefficient de partage
Deq lorsqu’ils sont ajoutés a du TBP 30%-TPH. Ceci pourrait expliquer I’entrainement du Pd dans
des étapes plus aval du cycle.[3]

2. Partie expérimentale

Deux précipités synthétiques ont été obtenus par irradiation y en présence de Pd et de solvant
TPB30%-TPH. Leur signature spectrale (IR et DRX) est similaire a celle du composé Pd(CN)2
indiquant la présence probable de fonction -C=N [4]. La caractérisation expérimentale de ces
précipités est en cours par différentes techniques complémentaires : analyse XPS directement sur
les composés solides, et analyses par RMN, IR et ESI-MS apres mise en solution.

Conclusion et Perspectives

Les précipités synthétiques obtenus par irradiation y semblent étre de bons simulants de formes
solides du Pd pouvant étre rencontrées dans les cycles du PUREX en présence de solvant dégradé.
Des essais d’extraction du Pd par du TBP30% - dodecane dopé en simulants des PDD sont
envisagés pour caractériser les différentes especes du Pd afin de proposer un mécanisme de
formation des précipités observés.
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