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Le traitement des combustibles nucléaires, en particulier la séparation uranium-plutonium, s’appuie sur
des modifications des degrés d’oxydation des actinides en solution. L’efficacité du procédé repose sur une
parfaite maitrise de ces modifications. Cet article présente une étude du comportement redox du plutonium
en solution aqueuse d’acide nitrique sous l'effet de la radiolyse o, en partie due a sa propre décroissance
radioactive. La premiere étape de ce travail a permis de quantifier la formation des produits majeurs en
solution, H,O, et HNO,, issus de la radiolyse du milieu acide nitrique. Une seconde étape tend a montrer
qu’il est encore difficile de corréler directement le comportement redox du plutonium aux seuls effets induits
sur le milieu mais que la réactivité redox spécifique du plutonium doit également étre prise en compte.
Combustible nucléaire, retraitement, radiolyse o, acide nitrique, plutonium, peroxyde d’hydrogéne,
acide nitreux, oxydo-réduction.

Alpha radiolysis of nitric acid aqueous solutions with plutonium

The industrial nuclear fuel reprocessing, especially the separation of uranium from plutonium, is based on
some adjustment of the oxidation states of actinide ions in solution. The efficiency of the process requires
controlling perfectly these changes in oxidation states. This paper describes briefly the redox behavior of
plutonium in aqueous nitric acid solution due to a-radiolysis, partly owing to its own radiative decay. In a first
step, the radiolytic formation of H,O, and HNO,, the major products in solution from nitric acid radiolytic
decomposition, have been quantified. In the second step, it appeared that the sole effects of o-radiolysis on
the nitric acid media can’t account for the redox behavior of plutonium but that specific chemical reactivity of
plutonium should be considered too.

Nuclear fuel, reprocessing, o-radiolysis, nitric acid, plutonium, hydrogen peroxide, nitrous acid,

oxidation-reduction.

e traitement des combustibles nucléaires irradiés repose
sur un procédé hydrométallurgique appelé PUREX [1].
La séparation et la purification de I'uranium et du plutonium
mettent en ceuvre des opérations d’extraction liquide-liquide
par contact de solutions aqueuses d’acide nitrique avec
une solution organique de tri-n-butylphosphate (TBP) diluée
dans un hydrocarbure aliphatique. Le TBP présente une
affinité particuliére pour les complexes nitrato neutres des
degrés d’oxydation +VI de I'uranium et +IV du plutonium. En
revanche, Pu(lll) est peu extrait par le TBP. Ainsi, ces sépa-
rations nécessitent un ajustement et une parfaite maitrise
des degrés d’oxydation de ces radioéléments en solution.
Par ailleurs, aprés dissolution des combustibles, les
solutions contiennent également des produits de fission et
des actinides dits « mineurs » (Np, Am, Cm). Ces éléments
radioactifs émettent des rayonnements (o, B, 7) dits ioni-
sants, a I'origine de phénomeénes de radiolyse a chaque
étape du procédé. La radiolyse de I'eau conduit a la forma-
tion de peroxyde d’hydrogéne, H,O,, et de dihydrogéne, H,,
en faisant intervenir une entité particuliére, I’électron hydraté
€ ag €t divers intermédiaires radicalaires (OH®, H°, HO,°...)
[2]. Les actinides sont majoritairement des émetteurs o.
L’augmentation des taux de combustion des combus-
tibles dans les réacteurs et les évolutions envisagées dans la
composition des combustibles futurs avec l'incorporation
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éventuelle d’actinides mineurs vont se traduire par une aug-
mentation significative de la radioactivité o des combusti-
bles a retraiter. Des études ont été initiées afin de prédire le
comportement redox du plutonium en solution dans ’acide
nitrique sous I'effet de sa propre émission o ou de celle des
actinides mineurs et parfaire la description de son compor-
tement dans le procédé PUREX.

Des solutions de Pu(lV) ont été préparées en milieu acide
nitrique a différentes concentrations ([HNO3] = 1 a 4 M).
Deux isotopies de plutonium (voir tableau) ont été utilisées
afin de faire varier la quantité d’énergie déposée par le
rayonnement o. en maintenant la concentration de Pu
constante.

En paralléle, des solutions d’acide nitrique, exemptes de
plutonium, ont été irradiées sur les cyclotrons ARRONAX
(Nantes) et CEMHTI (Orléans) au moyen de faisceaux de
particules d’hélium 4He?t de 68 MeV, 45 MeV et 28 MeV
[3-4].

Les espéeces d’intérét en solution (HNO,, H,O,, Pu sous
ses différents degrés d’oxydation) ont été suivies par
spectrophotométrie d’absorption UV-visible [4].



Composition isotopique (en % at.) des solutions de plutonium et débits de dose o (DD,) et total (DD;) émis associés (en 1010 MeV-g'1 -s‘1).
Le débit de dose correspond a la quantité d’énergie (dans le cas présent émise) par unité de temps.

238Pu 239Pu 240Pu 241 Pu 242Pu DDa DDt
Isotopie 1 3,603 84,799 11,033 0,352 0,214 13,95 | 13,98
Isotopie 2 0,166 76,350 21,192 1,610 0,683 2,40 2,52
Energie (MeV) o: 5,486 o :5,148 o:5,156 f: 0,020 o : 4,890
Activité (Bq-g™") 6,334 x 10" 2,294 x 10° 8,436 x 10° 3,811 x 1012 1,480 x 108

La radiolyse de HNO3 conduit a la formation en solution
de HNO, et H,O, [5-6]. Dans des solutions de HNO5 et de
Pu(lV), pour des doses inférieures a 500 J.L™, la formation et
I'accumulation de HNO, sont rapides. Au-dela, 'accumula-
tion de HNO, est nettement diminuée et semble tendre vers
un état stationnaire. Cet état stationnaire est généralement
décrit comme résultant d’un état d’équilibre entre la forma-
tion de HNO, par radiolyse de I'acide nitrique et une
consommation d’une partie de 'acide nitreux formé, soit
sous l'effet de la radiolyse, soit de par son instabilité
chimique en milieu acide nitrique. Par ailleurs, pour de
faibles doses déposées, la formation transitoire de Pu(lll) en
faible proportion est observée (figure 7). Cette réduction de
Pu(lV) en Pu(lll) implique la formation dans le milieu d’'une
espece réductrice moléculaire ou radicalaire (HyOp, € 5,
H°...). HNO, intervient dans une réaction catalytique subsé-
quente de ré-oxydation de Pu(lll) en Pu(lV).
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Les irradiations sur les cyclotrons des solutions de HNOg
ont permis de déterminer les rendements radiolytiques o de
formation de HNO, et H,O,. Ainsi avec un faisceau de parti-
cules 4He?* d’énergie 28 MeV, il a été observé que pour des
concentrations d’acide nitrique inférieures a 0,75 M, le ren-
dement de formation de H,0, est supérieur a celui de HNO,
et que la situation est inversée dans les solutions d’acide
nitrique plus concentrées. La concentration d’acide nitrique
délimitant la zone de prédominance de H,O, ou HNO,
dépend peu de I'énergie initiale des particules 4He?*. Des
expressions empiriques permettant de rendre compte de la
variation des rendements radiolytiques G(HNO,) et G(H,0,)
en milieu acide nitrique découplant I’effet de la variation de la
concentration des ions nitrates et celle d’acide et prenant en

considération I’énergie des particules o ont pu étre établies
[3-4]. Ces relations permettent ainsi d’estimer les valeurs
de G(HNO,) et G(H,0O,) résultant de la radiolyse de 'acide
nitrique pour diverses concentrations d’acide nitrique et
diverses énergies de particules o.

HNO, et H,O, réagissent en solution acide selon la réac-
tion (1) ; seule I'espéce formée en excés va alors s’accumu-
ler en solution. Il est possible de définir un rendement
apparent de I'espece formée en excés. Ainsi dans des solu-
tions telles que [HNO3] > 0,75 M, le rendement apparent de
HNOj;, Gapp(HNO,), s’obtient par la différence des rende-
ments radiolytiques G(HNO,) - G(H,O,). Par suite, il apparait
que les rendements radiolytiques apparents de formation de
HNO, issus de la radiolyse des solutions de HNO3 sont net-
tement inférieurs en présence de Pu a ceux estimés a partir
des expériences d’irradiation sur les installations cyclotron.
En revanche, ces derniers sont cohérents avec les rende-
ments radiolytiques de formation de HNO, obtenus dans
des solutions d’acide nitrique en présence de 2**Cm ou
210pg [7-8] (figure 2).

HNO2 + H202 — HN03 + Hzo (1)

L’ensemble de ces résultats tend a indiquer une partici-
pation notable de la chimie redox extrémement riche du Pu
[9] dans les mécanismes de formation/consommation de
HNO,. Dans les solutions de HNO3 sans Pu, la prise en
compte de la réaction (1) permet de rendre compte correcte-
ment de la consommation totale ou partielle de ces compo-
sés. En présence de 244Cm ou de 2'°Po, ni H,O, ni HNO,
ne sont impliqués dans des réactions d’oxydo-réduction
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vis-a-vis de ces solutés. En revanche, Pu(lV) peut étre réduit
en Pu(lll) par H,O, alors que Pu(lll) sera oxydé par HNO,
avec formation de monoxyde d’azote, NO, qui par recombi-
naison avec I’acide nitrique forme & nouveau HNO..

2 Pu** + Hy0p — 2 PU* + 2 H* + O, @
Pud* + HNO, + H* — Pu** + NO + H,0 ®
HNO3 + 2 NO + Hy0 — 3 HNO, @

Par ailleurs, le radical NO3° constitue un intermédiaire
communément admis pour rendre compte de la formation de
HNO, dans la radiolyse de I’acide nitrique [10]. Ce radical
peut étre oxydant vis-a-vis de Pu(lV) pour aboutir a Pu(V) qui,
a son tour, peut étre oxydé en Pu(VI) par NO3° ou dismuter
en Pu(lV) et Pu(VI). Pu(VI) est sensible a une réduction par
HNO, ou H,O,, mais peut également réagir avec Pu(lll). A
terme, la combinaison de I’ensemble de ces réactions abou-
tit & abaisser G(HNO,) de par la consommation du radical
NO3° dans des réactions d’oxydo-réduction avec les ions du
Pu et permet de rendre compte de la présence du plutonium
uniquement au degré d’oxydation +IV pour des doses cumu-
Iées supérieures a 500 JL

Pu** + NO3° + 2 H,O — PuO,* + 4 H* + NOg™ (5
PU02+ + NO;_:,o - PU02 * N03' (

2 PUO,* + 4 H* — PuO,?* + Pu** + 2 H,0 7
2 PUO,%* + HoOp — 2 PUO,* + Oy + 2 H* (

PuO,%* + HNO, + 2 H* — Pu** + HNO; + H,O (9

PuO,?* + 2 Pud* + 4H* > 3Pu** +2H,0 (10

Par suite, il apparait nécessaire de prendre en compte
I’ensemble des réactions d’oxydo-réduction du plutonium
pour bien estimer le rendement radiolytique apparent de
formation de HNO, et le confronter aux mesures expérimen-
tales. Cela nécessite une bonne connaissance des cinétiques
des réactions intervenant dans le mécanisme et une détermi-
nation précise des constantes de vitesse associées.

Les études d’irradiation externe de solutions d’acide
nitrique au moyen de faisceaux de particules d’hélium per-
mettent d’estimer les rendements radiolytiques apparents de
formation de HNO, et H,O, en fonction de la concentration
d’acide nitrique et de I’énergie de la particule. En présence
de plutonium, ces estimations sont nettement supérieures
aux mesures expérimentales. Cette différence résulte de
réactions redox des différents ions du plutonium avec les
principaux produits de radiolyse de I'acide nitrique (HNO, et
H,0,) ou les précurseurs de ces produits (NO3°, voire H° ou
e'aq). Ainsi, pour mieux appréhender le comportement du
plutonium dans les solutions de retraitement sous I'effet de
la radiolyse, outre une description des effets radiolytiques
sur I'acide nitrique, il apparait indispensable d’affiner la
connaissance des cinétiques redox du plutonium vis-a-vis
de HNO,, H,0, ou des intermédiaires radicalaires, tout en
s’affranchissant au maximum des effets de radiolyse dus a la
propre émission du plutonium. Ceci suppose de disposer de
solutions constituées uniquement d’isotopes de plutonium
de trés faible activité spécifique comme 242Pu.

Par ailleurs, étudier la réactivité des différents ions du
plutonium vis-a-vis des intermédiaires radicalaires nécessite
de disposer d’installations de radiolyse o pulsée permettant
d’enregistrer les réactions et les durées de vie de ces inter-
médiaires sur des temps extrémement courts (de I'ordre de
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la us). Or actuellement, aucun équipement de ce type per-
mettant de travailler avec des espéces radioactives n’est
accessible, et les valeurs des constantes cinétiques de ces
réactions, souvent supposées, n'ont jusqu’a présent été
estimées que par ajustement mathématique sur la base de
mécanismes qui demandent a étre confortés [11].
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